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LOUIS VÉSIGNIÉ 
(1870-1954) 


PAR JEAN ORCEL, 
Professeur de Minéralogie au Muséum National d'Histoire Naturelle. 


Notre Société a eu l'immense regret de perdre, le 25 août 
1954, l'un deses membres les plus fidèles et les plus chers, le 
colonel Louis Vésignié. Agé de 84 ans, le colonel Vésignié 
était l’un des membres les plus anciens de notre Société. Il y 
entra en effet le 11 juin 1908 sous la présidence d’Alfred 
Lacroix. 

Louis Vésignié est ne a La Ciolat (Bouches-du-Rhöne), le 
3 juin 1870. Son pére était directeur des Messageries impé- 
riales. Des l’âge de 8 ans, Louis Vésignié aimait les miné- 
raux, et il se plaisait à rappeler combien fut grande sa Joie le 
jour où son père, pour le récompenser de son bon travail, lui 
donna 5 francs pour acheter des cristaux de quartz et d’ana- 
tase de l’Oisans. 

Il était doué d'une remarquable mémoire visuelle qui ne 
faiblissait pas avec l’âge. L’anecdote suivante qui m'a été con- 
tée par notre confrère M. Cl. Guillemin en témoigne : le jeune 
Louis Vésignié âgé de 12 ans excursionnant dans les Alpes- 
Maritimes, en quête de minéraux pour sa collection, avait vu 
des cristaux verts qu'il avait pris pour du béryl dans un pro- 
montoire de micaschistes noirs à l'Est de Cannes au lieu-dit 
le Pin de la Lande, en allant vers Juan-les-Pins. Doutant de 
sa détermination de ce minéral, il en parlait parfois à ses amis 
les engageant à retourner sur les lieux. Nos confrères CI. Guil- 
lemin et Goni, au cours d’un récent voyage dans le Midi, retrou- 
verent facilement, sur les indications précises du colonel Vési- 
-gnié, le promontoire en question qu'il n’avait pas revu depuis 
son enfance. Mais le minéral vert était de l’apatite. 
__L. Vésignié entra à l'École polytechnique en 1891. Il en 


sortit premier (promotion extraordinaire) en 1892 dans l’artil- 
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lerie. Il fut peu après affecté à l’atelier de Bourges comme 
capitaine en second, puis nommé capitaine de la commission 
d'expériences. En août 1914, il commanda la 8° section de 
munitions du 3° regiment d’artillerie, et fut fait chevalier de 
Ja Légion d'honneur en décembre 1914. Il participa aux com- 
bats de Morhange, Lunéville, Ypres, Soissons, Reims etc.. 
Promu chef d’escadron en 1915, il entra a l’Etat- -Major en 
1917 et recu la croix de guerre. ER 1918 il fut blessé grave- 
ment par un obus à ypérite, et il fut promu chef d’Etat-Major. 
Affecté au dépôt du 37° R. A. C. à Bourges, il recut en 1920 
la croix d'oflicier dela Légion d'honneur. En 1922, il fut nommé 
lieutenant-colonel a l'État-Major particulier du Centre d’in- 
struction automobile de Fontainebleau, puis commandant de 
ce Centre. Ayant reçu ses galons de colonel en 1926, il donna 
sa démission et pris sa retraite. 
C'est à partir de 1923, pendant qu'il exerçait à Fontaine- 
bleau, que le colonel Vésignié fréquenta régulièrement les 


séances de notre Société. 

Le colonel Vésignié était un minéralogiste passionné. Il 
représentait, à notre époque, l'amateur éclairé du xvii’ siècle, 
chez qui nos ancêtres naturalistes ont trouvé tant de matériau 
d'études importants avant la création de nos grandes collec 
tions nationales. Ce sont d’ailleurs ces cabinets d'Histoire natu 
relle privés qui ont fortement contribué à les constituer et 2 
les enrichir par des dons ou des legs. Pendant toute son exis 
tence, avec une inlassable persévérance, comme ses devan- 
ciers du « siècle des lumières », mais en se spécialisant dan 
la minéralogie, la préhistoire et l’ethnographie, le colonel Ve 
signié a consacré une importante partie de sa fortune à réuni 
des spécimens de premier ordre. 

Sa collection de minéraux cristallisés se classe certainement 
parmi les plus belles collections d'amateurs dans le Monde. 
Elle surpasse de beaucoup les collections bien connues, cepen 
dant fort belles, de minéralogistes francais, anciens membre 
de notre Société, comme celles du D' Bardet, du marquis de 
Mauroy, de M. Ed. Glasser, ami et ancien diente du colo 
nel Vésigné à l'E École Doyle que nous avons eule regre 
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de perdre il y a quelques années. La collection Vesignie peut 
méme, par la rareté de certaines piéces, rivaliser avec des 
collections publiques réputées. On peut évaluer a environ 
40 000 le nombre de spécimens qu’elle renferme. 

Ceux-ci appartiennent à toutes les familles er 
éléments des roches silicatées, des roches sédimentaires, de 
gîtes métallifères, et minéraux des gisements salifères, etc... 

Sa collection de pierres précieuses est également remar- 
quable. Elle renferme une série de gemmes des en! 
dont certains spécimens sont exceptionnels par leurs dımen- 


sions et leur limpidité; ils sont exposés maintenant dans la 
galerie de minéralogie du Muséum, où l’on peut voir ei 
autres pierres taillées, une topaze bleue de Sibérie (de 377 ca 
rats), un beryl rose de Madagascar (de 250 carats), et Ss 
superbe alexandrite d’environ 100 carats. Le colonel Vesigni 
faisait tailler également, à facettes ou en cabochon, des miné- 
raux ne présentant pas toutes les qualités requises pour la 
joaillerie, si ce n’est la transparence, la translucidité ou la cou- 
leur. Ilrecherchait aussi dans les ventes, ou chez les artisans 
lapidaires, les objets d'art façonnés dans des minéraux, et il 
en possédait une série « honorable » (c'était là son expression 
favorite de collectionneur). 
Il avait réuni aussi une belle collection de météorites, et il 
guettait l'annonce des chutes nouvelles pour en acquérir de 
copieux exemplaires. Il avait en particulier acheté la collec- 
tion du D' Latteux, renommée à l’époque, et il avait trouvé 
chez notre ami M. Boubée un volumineux spécimen de la mé- 


téorite du Cañon Diablo; toutes ces météorites sont venues 
enrichir maintenant la collection du Muséum. 

Le colonel Vésignié était en quête des échantillons rares. 
non seulement pour le plaisir des yeux et la satisfaction d’être 
seul à posséder un spécimen unique, mais aussi en véritable 
scientifique. En effet, pour qui était au courant de ses efforts 
ou bien bénéficiait de l'agrément de sa conversation, il étai 
facile d'apprécier sa parfaite connaissance des espèces miné- 
rales, de leurs modes de gisement et d'association. Ces con. 
naissances et ces aptitudes apparaissent dans la compositior 
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de sa collection, où les séries naturelles et les paragenèses 
minérales sont parfaitement représentées depuis les espèces 
essentielles jusqu'aux espèces rares. 
Le colonel Vésignié collectionnait pour enrichir notre patri- 
moine national. C'était pour lui une position de principe dont 
il parlait publiquement. Il n’hésitait pas à payer très cher un 
Spécimen rare pour qu'il reste en France. C'est ainsi qu'il avait 
acheté à la Compagnie générale de Madagascar le gros cristal 
(ade beryl bleu (mesurant environ 35 cm de longueur d’arétes 
 verlicales-et 15 cm de longueur d’arétes horizontales) qui figu- 
_ rait a l'Exposition coloniale de Paris en 1931 dans le stand de 
> cette Compagnie. Et c'est pourquoi, par ses dernières dispo- 
_ sitions testamentaires il a légué au Muséum et à la Sorbonne 
une part très importante et la meilleure de sa collection. 
Comme je l’ai rappelé plus haut, le colonel Vésignié s'inté- 
_ressait vivement aussi à la préhistoire et à l’ethnographie, et 
_ possedait une magnifique collection de spécimens et de docu- 
” ments se rapportant à ces deux domaines des sciences de 
_ l'homme. En ces dernières années, pour des raisons financières, 
“ce sont ces deux domaines dont il s'occupait principalement. 
n Unes’adonnait plus autant à l'accroissement de sa collection de 
minéraux. Là aussi apparaissait chez lui, outre la satisfaction 
d'un plaisir esthétique, le souci de l'homme de science désireux 
d'apporter de nouveaux faits capables d'éclairer quelque pro- 
_bléme difficile posé par la longue évolution de l'humanité; et il 


ees est acquis ainsi une excellente réputation d’anthropologiste. 


Le colonel Vésignié était membre de nombreuses sociétés 
 savantes françaises et étrangères. Il a été vice-président de 
notre Société en 1925, président en 1932, et, la même année, 
president de la Société préhistorique française, dont il fut une 
seconde fois president en 1948('). Il fut également president 


i 


(1) Voici une anecdote significative dela bonne humeur que le colonel Vesi- 
_ gnié savait introduire dans nos assemblées scientifiques : Président en 1948 
de la Société préhistorique française, il décerna un prix de 10 000 fr. au meil- 
… leur mémoire qui serait présenté à la Société et un prix de 10 bouteilles de 
champagne au membre qui recruterait le plus d’adhérents au cours de l’année, 
sans doute pour lui suggérer l'idée de fêter, grace à ce don, les nouvelles 


“recrues. 
ae 
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de la Société d’Anthropologie en 1938, et élu correspondan) 
du Muséum par l’assemblee des professeurs le 15 décembrt 
1938. IL était membre de la Société géologique de France 
membre de la Société belge d'anthropologie et de prehistoire 
membre de la Société minéralogique américaine depuis 1922, e 
membre de la Société minéralogique de Londres depuis 1937 

Si le colonel Vésignié a peu publie (!), ila par contre eflical 
cement contribué aux recherches poursuivies dans les diver 
domaines qu'il cultivait lui-même, en mettant à la dispositiot 
des chercheurs les matériaux d'étude parfois exeptionnels qui 
puisait dans ses riches collections. Les minéralogistes, en i 


ticulier, ont profité bien souvent de son inépuisable a) 
lance. 

Jusqu'au moment où le mal dont il souffrait, et quil sup 
portait avec le plus grand courage, lui interdise tout déplace 
ment, le colonel Vésignié fréquentait regulierement les séance 
de notre Société. Il nous apportait, dans une petite valise qu 
_ était devenue en ces circonstances l'attribut essentiel et fami 
lier de sa personne, de nombreux spécimens de sa collectio 
dignes d'attention, soit pour la beauté de leurs cristaux, soit pou 
la rareté de l'espèce qu'ils représentaient ou les particularité 
de leur mode de gisement. Ses yeux brillaient de plaisir lors 
qu il nous rappelait, de sa voix bien timbrée, leurs caractère 
les plus remarquables, les circonstances de leur découverte e 
de leur acquisition, nous soulignait l'intérêt de leur étude où 
répondait à nos questions avec empressement et compétence 

Par son intelligente activité de collectionneur doué d’un 
solide culture générale, le colonel Vésignié a fortement con 
tribué à Cee les recherches mn dl ones et cristallogra 
phiques. Par surcroît, il était pour nous un confrère devout 
d’une extréme amabilite, dont la personnalité attachante laiss 
dans nos cœurs un souvenir inelfacable. 


(1)-On lui doit une note de préhistoire et deux notes d’ethnologie publiée 
dans le Bulletin de la Sociélé préhistorique française : Sépulture énéolithiqu 
de Vestavon (Hautes-Alpes), t. XXII, 1935, p. 448-452, 5 pl.; les pointes d 


Folsom, t. XXIV, 1937, p. 326-327, 1 pl. ; Hamecon den: Alaska, t. XXIV, 198 
p. 458. 
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CONTRIBUTION A LA MINERALOGIE 
DES ARSENIATES, 
PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE 


|, — ARSENIATES DE CUIVRE 


i | PAR C. GUILLEMIN, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Cette première partie est consacrée à l'étude des arsé- 
niates de cuivre et de leurs combinaisons naturelles avec des cations 
~monovalents ou bivalents. Dans ce travail une nouvelle espèce est 
_décrite, la duftite, ayant dû être séparée en deux espèces structura- 
lement différentes : duftite «, orthorhombique holoédre et duftite 8 
orthorhombique sphénoïdale, formant une série isomorphe complète 
vec la conichalcite. Un certain nombre d'espèces ont pu être discré- 
ditées : trichalcite — tyrolite ou langite, freirinite — lavendulanite, 
…cuproplombite = bayldonite, parabayldonite = terme de passage entre 
ok duftite B et la conichaleile. 

L'auteur redéfinit les espèces : lindackérile, la vendulanite, et 


J “Ayrolite. 

= Un certain nombre d’especes éludiées ont pu être obtenues synthé- 
en en particulier, l’euchroite, l’erinite, la lavendulanite, la 
“conichalcite, la bayldonite, la duftite «a. 

… Certains arséniates de cuivre se transforment en présence d’eau en 


“d'autres espèces plus stables, c'est le cas de: l’euchroite, la lindacké- 
vite, la lavendulanite, la chalcophyllite, la liroconite, qui donnent de 
“olivénite ; de la tyrolite qui suivant le pH se soon en olivénite 


| “ou en conichalcite. 

—… Ces résultats ont permis d'établir des hypothèses sur la formation et 
Na filiation des divers arséniates de cuivre. Par ces recherches l’auteur 
reconnu ces minéraux dans de nombreux gîtes où ils n’élaient pas 
gnalés ; en particulier, les gisements d’Anozel (Vosges) et de Hassian 


‘ed Diab (Maroc) présentent par la variété et la richesse de leur miné- 
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INTRODUCTION | 
| 

Différentes raisons nous ont amenés à étudier ces espèces 
minérales. A l'exception de quelques-unes, ayant possédé ur 
intérêt économique épisodique (pseudomalachite, bayldonite! 
chalcolite, mottramite), elles sont considérées comme rares | 
nous pensons toutefois qu'elles sont généralement méconnue 
ou confondues avec d’autres minéraux plus communs, pré 
sentant certains caractères analogues. Nous montrerons |: 
présence fréquente des arséniates de cuivre dans les gites 
oxydés. 

Ce groupe de minéraux était riche en espèces douteuses ot 
mal définies. Nous avons été amenés à en parfaire la descrip 
tion et parfois à les redéterminer. 

Aucune recherche n'avait été faite sur les conditions de for 
mation et la paragénèse de ces espèces, malgré l'intérêt qu'il y 
avait à les reconnaître dans les parties oxydées des gites 
Nous avions déjà étudié en détail un gite riche en arséniates 
eten vanadates, celui du cap Garonne, Var (1952) et nous 
avions pu acquérir quelques idées sur l'apparition de ces 
composés. | 

Nous avons donc effectué d'une part, une étude de mingrale 
gie descriptive mettant a contribution toutes les ressources de 
cette discipline; d’autre part, des synthéses, dans des condi- 
tions variables, nous ont permis de définir les facteurs régis- 
sant l'apparition des arséniates, phosphates et vanadates de 
cuivre. Nous avons eu l’heureuse fortune de pouvoir obteni 
artificiellement la plupart de ces espéces et par conséquent de 
pouvoir présenter un tableau logique de leur mode de forma: 
tion et de leurs relations mutuelles. 
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METHODES 
A. — MINERALOGIE DESCRIPTIVE 
I) PROPRIÉTÉS CRISTALLOGRAPHIQUES. 


Toutes les especes se présentant en cristaux bien formés 
avaient déja été étudiées, soit optiquement, soit parlesrayons X; 
N restaient inconnues les constantes cristallographiques d’es- 
L_ pèces en cristaux très petits, déformés ou polysynthétiques. 
L Cependant nous avons pu en opérant sur des spécimens de 
D 1 à 2/10 de mm. définir la maille de quelques espèces. 


2) PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 


En plus des caractères physiques classiques : (faciès, cou- 


leur, éclat, cassure, clivage, dureté), nous nous sommes atta- 
ches à déterminer avec la plus grande précision la densité par 
la méthode hydrostatique que nous avions déjà utilisée (Guil-. 
_lemin, 1952) mais avec une microbalance au 1/100°. Nous 
avons aussi fréquemment employé la méthode des liqueurs 
denses (en particulier liqueur de Clérici). 

© Nous avons étudié, avec une attention particulière, les pro- 
…priétés optiques par les méthodes classiques. 

— Pour les indices de réfraction, nous avons utilisé entre 1,81 
met 2,0, les liquides d'indice de Meyrowitz (1952). 


4 3) PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 


Analyse qualitative. 


“_ Effectuée par des microméthodes (Guillemin,1953) sur des 
- cristaux isolés soigneusement à l’aide de la loupe binoculaire. 
Nous avons eu souvent recours à l'analyse spectrographique. 


Analyse quantitative. 


Dans certains cas, des macroanalyses étaient possibles, 
mais souvent la rareté du minéral nous amena à employer 
_ des méthodes microanalytiques. 


Ce 


12 
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sets 


Nous exposons rapidement pour chaque cas, les principes 


et la marche à suivre, ce qui permet de vérifier la sensibilité| 


et les erreurs possibles. 


Etude de la déshydratation. 


Nous nous sommes attachés a définir sous quelle forme, | 
l'eau se trouvait dans ces espèces ; nous avons fréquemment. 
rencontré des difficultés, nombre de ces minéraux pouvant, 
absorber de fortes quantités d’eau. Les conditions de déshy- 
dratation ont été établies, soit par des micropesées a inter-| 
valles réguliers de température, ceci pour des minéraux rares, 
n'ayant pu être reproduits, soit par l’emploi de la thermoba- 
lance de Chevenard. Nous donnons les courbes thermoponde- 
rales obtenues, le gradient de température étant de 100° 
heure. Dans les cas complexes, nous avons utilisé la méthode 


d'analyse thermique différentielle et vérifié par leur diagramme 
de Debye-Scherrer les différentes phases formées. 


Stabilité. 


Nous avons essayé l'action de l’eau à des pH variables, sur 
les arséniates, phosphates et vanadates de cuivre. Certains se 
sont montrés instables, se transformant en d’autres espèces 
naturelles. | 

Nous avons pu ainsi établir des filiations présentant un 
intérêt paragénétique. 


B. — FORMATION DES ARSÉNIATES, 
PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE 


1) PARAGÉNÈSE DES ESPÈCES MINÉRALES. 


Tous les minéraux étudiés ont été au moins déterminés 
par leur diagramme de poudre. Nous avons pu établir un ordre 
de succession entre ces diverses espèces, ce qui nous a servis 
à définir les meilleurs méthodes de synthèse. 


er 
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2) SYNTHÈSES. 


a) par oxydation dans les conditions naturelles de sul- 
fures et arseniosulfures. 

Nous avons réalisé un appareil permettant de placer les 
minéraux primaires dans les conditions régnant dans une zone 
d’oxydation : action alternative de l’eau d’infiltration et de 
l’oxydation par lair. 

M. Montagne nous conseillant d’utiliser l’air comprimé 
comme agent moteur, nous avons mis au point l'appareil suivant 
(fig. I-1); enreglant l'admission d'air d’une façon très lente, 
nous pouvons avoir une aspersion toutes les cinq minutes. Il 


serait cependant utile de pouvoir dessécher les minéraux entre 
- chaque humidification afin d'augmenter la rapidité de l’oxy- 
dation (ce qui nous placerait dans les condi- 

» tions idéales d'un climat desertique). 
Nous avons employé l’eau ordinaire ; les 
produits à oxyder avaient été passés au ta- 
mis 150, nous avions réalisé des mélanges de 
- tennantite, chalcopyrite, smaltite, chloantite 
~ avec de petites quantités de pyrite. Les réac- 
tions se produisent très lentement ; après 
= 6 mois, nous avons obtenu de l’érythrite, de 

… l'annabergite et de la lavendulanite. 
_ Une autre expérience, conduite pendant 
pu an, nous a donné une poudre verdatre 

qui s'est révélée être de l’olivenite. 
4 Cependant cette méthode ne permet pas 


Fig. I-1. — Appa- 
2 reil a circulation 
A . "4° poe x Z 
un controle strict des conditions expérimen- continue. 


. tales et est, de plus, beaucoup trop lente; 
c'est pourquoi nous nous sommes tournés vers des synthèses 
plus chimiques, tout en restant dans des conditions proches 


des conditions naturelles. 
La 


(5 b) par interaction à froid de produits chimiques. 


— Aussi souvent que possible, nous avonsutilisé des sels pou- 


… yant se trouver dans la nature, à des pH normaux pour des 


ee 
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eaux supergénes (pH compris entre 3 et 10). Nous avons 
accéléré la vitesse des réactions par agitation. 


c) par hydrolyse ou par interaction entre un produi 
solide et un anion ou cation en solution. 


Nous avons effectué ces réactions à des températures vai} 
riables, soit à l’ebullition, soit en tubes scellés entre 160 eff 
200°. 

La temperature élevée permet d’obtenir des réactions 
rapides, la pression ne jouant qu'un rôle accessoire puisqué 
nous sommes en phase liquide. 

Par action d'un cation en solution sur un solide en poudre 
nous avons eflectué des transformations plus ou moins com 
plètes et réalisé des synthèses encore inconnues. 


CLASSIFICATION. SUIVIE 


Nous avons divisé notre exposé en trois parties : 


Les arséniates de cuivre. 
Les phosphates de cuivre. 
Les vanadates de cuivre. 


L'inconvénient majeur de cette division est de séparer par! 
fois des séries isomorphes mais celles-ci sont rares et ces 
minéraux appartiennent généralement à des types de gîte 
entièrement différents. 

Nous résumons en deux tableaux les correspondances entré] 
ces minéraux. Nous ne citons que les espèces étudiées, en 
tenant compte des résultats de nos recherches. 
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LES ARSENIATES DE CUIVRE 


Ces minéraux sont généralement considérés comme des 
raretés; cependant nous eslimons que, s'ils n’ont qu’un rôle 
accessoire en tant que minerais, du moins sont-ils largement 
répandus dans les gîtes cuprifères; en particulier, tous les 
gites, contenant de l’arsenic dansles minéraux primaires, sont 
susceptibles de fournir des arséniates de cuivre dans les zones 
d’oxydation, Leur réputation de minéraux peu communs vient 
des difficultés de diagnose et nos recherches sur certains gîtes 


nous ont montré qu'ils étaient fréquents. 


Le premier arséniate de cuivre décrit est l’olivénite, signa- 


lee en 1786 par Klaproth sous le nom d’arseniksaures Kupfe- 


rerz, mais bien avant, différents auteurs avaient reconnu 


- l’existence de « malachite » de couleur plus foncée et conte- 
+ nant de l’arsenic. 39 noms différents ont été donnés aux 13 mi- 
- néraux qui entrent dans le cadre de cette étude et qui sont: 


ARSENIATES DE CUIVRE. 


uchröite : Cu,(AsO,) (OH). 3H,0. 


(AsO,) 
- Olivénite : Cu,(AsO,)(OH)(Staszycit, leucochalcite). 
- Erinite : Cu;(AsO:) (0H), (Cornwallite). 
— Clinoclasite : Cu;(AsO,) (OH); (Sidérochalcite, aphanése). 


% 


we ARSENIATES DE CUIVRE ET DE CATIONS DIVALENTS. 


MLindackerite : H,. (Cu,Co;Ni),(AsO,), 9 H,0. 


é 


_ Lavendulanite : Na(Cu,Ca),( AsO,), Cl. 4-5 H,O (Freirinite). 


> Tyrolite : Cu,Ca, (AsO,)(0H):. 9-10 H,0. 
- Conichalcite : CuCa(AsO,) (OH) (Barthite, higginsite). 


Bs Idonite : CusPb(AsO,z)2.(OH). (Cuproplumbite, en par- 


tie arsentsumebite). 


- Duftite a : CuPb(AsO,)(OH) (en partie arsentsumebite). 
~ Duftite £ : (Cu,Ca) Pb (AsO,)(OH) (Parabayldonite). 
© Zeunerite : Cu(U0,),(AsO,),. 10 H,0. 


EN: 
a x ‘ 


« Métazeunérite : Cu(UO,).(AsO,)2. 8 H,0. 


‘4 
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LES ARSENIATES DE CUIVRE | 


Il nous a paru interessant de considérer conjointement lé 


produits bien définis afin de vérifier si certains ne correspon 


arséniates de cuivre naturels et artificiels: ces derniers o 
été étudiés récemment par Guérin, Duc-Maugé et surtout p 
Mas, dont le travail nous a été fort utile pour préparer d 


daient pas à des espèces minérales. 


Mas admet l'existence des arséniates de cuivre suivants : 


27A8:0,...Cu022 3 
2° As0,.2. Gus, 91:0 
AF02. 20 ES EU 
ASO. 3 COOMA 
AS,0,. 4 Cu0 #0 
2 As,0;. 5 Cu0 710,0 
0.5105 150 


Parmi ces composés étaient déjà connues : As -2°GuG 
3 H:0 (Debray, 1861; Goguel, 1894), As,0,. 4 CuO . HA 
(Debray, 1861; Friedel, 1876), enfin, le biarséniate pentacu 
prique de teneur en eau incertaine, avait été préparé par Sal 
kowsky (1868) et Hirsh (1890). 

Mas ne cite pas l’arséniate tricuprique anhydre obtenu pal 
Coloriano (1886). | 

Nous avons laissé de côté les biarséniates monocuprique$ 
qui n'étant stables qu'au contact de solutions très acides (71,1 
et 61% d’As,0,) n’ont pratiquement aucune chance d’étre 
rencontrés dans un gîte minéral. 


ARSÉNIATE BICUPRIQUE TRIHYDRATÉ (A.B.T.) 
AO, .2:000%.3H,0, 


2) 


et Goguel (1894) l’etudierent ensuite. Debray opérait par eva) 
poration a 70° d’une solution de carbonate de cuivre dans de 
lacide arsénique en excès. 


Ce corps fut obtenu par Debray (1861); Coloriano (1886) 
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Coloriano laisse déposer l’arséniate à froid : Goguel aban- 
| donne à l’évaporation lente, une liqueur d’acétate de cuivre 
| précipitée par un très léger excès d'acide arsénique. Mas (1949) 
préconise deux io des l'une est celle de Debray et l’autre 
est basée sur l’acidification de l’arseniate tétracuprique. 

Nous avons essayé toutes ces méthodes et avons obtenu 
les meilleurs résultats avec celle de Debray modifiée par Colo- 


riano. En effet l’acidification a lieu plus ou moins facilement 
suivant la taille des cristaux d’arséniate tétracuprique et la 
méthode de Goguel (qui ne donne pas les concentrations de 
ses solutions) nous a conduit à un dépôt de biarséniate pen- 
|: tacuprique décahydraté. 


Préparation. 


Dissoudre 9,2 gr d’As,O; anhydre dans 100 cm? d’eau. Ajouter len- 
tement 3,5 gr de malachite fraîchement préparée. Abandonner à la tem- 
. pérature ordinaire. 


en precipite lentement un a blanc verdätre, plus ou 


| moins bien cristallise (diagr. 2, tabl. I-1) qui est l’arseniate 
bicuprique trihydrate. 


| 


z 


Proprietes physiques. 


is Ce sel se présente en petits cristaux ou en poudre, d'un 
| wert tres clair. La densité des cristaux est de 3,08 + 0,01. 
_ Les cristaux sont biaxes, l’angle d'extinction est ae 12%: 


Le plan des axes optiques se trouve dans le plan d’aplatisse- 


1,690 + 0,001. np : 1,685 + 0,001. 


Propriétés chimiques. 


Be Comme avanti’ Mas (1949), l'A. pal s hydrolyse 
dir cette hydrolyse se 


contré que tout a fait exceptionnellement dans la nature. 
ae 
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1 


D'après la courbe de déshydratation il se forme à 200° dj 
l'arséniate bicuprique anhydre, la dernière molécule d’eau es 
perdue entre 200 et 350° et il appat 

rait alors le pyroarseniate de cuivr! 


As,0,Cu, presque blanc (fig. I-2). 


ARSENIATE TRICUPRIQUE 
TETRAHYDRATE 
As,0,. 3 CuO .4H,0. 


20 120 245 350 450 550 


Fie. I-2. — Courbe thermo- 
pondérale del’arséniate bicu- 
prique trihydrate. 


Ce corps avait élé signalé pal 
Debray qui l’obtenait par action dif 
nitrate de cuivre sur l’arséniate d | 
chaux à 60°. D'après Hirsh (1890) il se forme par action auf 
l'acetate de sodium sur des filtrats provenant de la doublf 
décomposition entre le chlorure cuivrique et l’arséniate acid 
de sodium. Mas (1949), Guérin et Duc Maugé (1952) précise 
les conditions requises pour sa préparation et soulignent le} 
difficultés qu’elle présente. 
~ Malgré de nombreux essais, nous n'avons pu réussir à pré | 
parer ce corps, bien que ces tentatives nous aient permis 
d'effectuer la synthèse de Cu,(AsO,)(OH) . 3 H,0, corps q 
existe dans la nature sous le nom d’euchroite et qui n’avai 
pas été signalé par les précédents auteurs. 

Nous avons opéré suivant les méthodes préconisées pal 
Mas, Guérin et Duc-Maugé, celle de Debray conduisant à ul 
corps complexe de formule 2 As,0;5 CuO x C1,Ca, yH,0 ei 


celle de Hirsh, au biarséniate pentacuprique decahydrate. 


a) Méthode de Mas (1949) g 


Placer en suspension 2 gr de biarséniate pentacuprique décahydrate 


(BPD) dans 200 cm? d’eau et agiter A froid pendant quatre jours. Lave! 
et sécher. 


Nos essais nous ont montré la formation lente de petits 
cristaux (2 à 3/100 de mm) de couleur vert émeraude. Isolés 
par levigation, ce composé a fourni un diagramme identiqué] 
à celui de l’euchroite naturelle (diagr. 1.2, tabl. I-2) 
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Apres 20 jours d’agitation, il s’est formé de l’arséniate 
tétracuprique monohydraté (olivénite), del'arséniate tétracu- 
‘ prique tétrahydraté (euchroite) et il reste du biarséniate pen- 
tacuprique décahydraté non transformé. L’arséniate neutre 
nest pas apparu. 


b) Methode de Mas modifiée par Guerin et Duc-Mauge. 


Mettre en suspension 2,44 gr d’hydroxyde de cuivre (prepare sui- 
vant la méthode de Péligot (1861) et fournissant un spectre (diagr. 1, 
Mtabl. 1) identique à celui du produit utilisé par Mas) dans 4,4 cm® 
_ @acide arsénique à 33,3 % étendus à 50 cm? avec de l’eau. Agiter. 
_ L’arséniate neutre doit se former après une quinzaine de jours. 


Nos essais nous conduisent après un mois d’agitation à un 
ec lange surtout riche en biarséniate pentacuprique décahy- 
. draté et en Cu(OH).. 
~ Parmi les propriétés de l’arseniate tricuprique tétrahydraté 
- données par Mas (1949), il faut surtout retenir son domaine 
12 d'existence très restreint (pH de 2,8 a 3,2) et sa facilité d’hy- 
. drolyse en olivenite ; ceci rend sa présence problématique 


dans les gites, pour peu qu'il existe artificiellement, 
Pe 

he 
5 


Be. 


BIARSENIATE PENTACUPRIQUE DECAHYDRATE (BPD) 
2-As,0; : 5CuO . 10: H,0; 


— Ce sel signalé par Salkowsky (1868) et Hirsh (1890) a été 
“étudié d'une manière très complete par Mas (1949). Nous avons 
suivi le mode opératoire de cet auteur pour préparer ce com- 
posé qui, comme nous le verrons, nous a servi de matiére 


Bremiere pour nombre de nos synthéses. 


_ Préparer une solution de 9,2 gr d’anhydride arsénique dans 200 cm? 
d ‘eau. Ajuster le pH à 3 avec de l’ammoniaque diluée. Verser lentement 
ven agitant 100 cm? d’une solution à 25 % de sulfate de cuivre (SO,Cu, 
2 H 0). Le pH est continuellement réajusté à 3 avec de l'ammoniaque 
(afin d'éviter une acidification qui conduirait à l’arséniate bicuprique 
6 rihydraté). Filtrer. Laver à en froide et laisser sécher lentement a 


1 


Pair. 
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Propriétés. 


Le corps, d'un bleu très pâle, est mal cristallisé, son dia 
gramme de Debye-Scherrer montre des raies larges. Sa den! 
sité est de 3,13 + 0,04. 

Il ne présente aucune forme cristalline discernable mais | 


parenté de son diagrammt 
0 200 400 600 avec celui de la lindackeriti 
fibreuse permet de le consi 


derer comme monoclinique. 

Le BPD se deshydrate facı 
lement, il perd 8,6% d’ea 
entre 20 et 100° et sa courb 
d'analyse thermique différen 
tielle (fig. I-3) présente un pi 


Fic. I-3. — Courbe d'analyse ther- 5 ex welt 
mique différentielle du biarséniate 1MPOI tant à cette températur 
pentacuprique décahydraté. qui correspond à un chang 


ment de structure, l’eau res 
tante (8,4 %)s’éliminant entre 100 et 380°. 

Des diagrammes de Debye-Scherrer effectués sur du BP 
pleinement hydraté, du BPD porté une heure à 80°, et u 
jour à 100° montrent (tabl. I-3) que le BPD porté une heur 
à 80° contient les deux phases ; les phénomènes de résonane 
trouvés dans ces diagrammes indiquent un corps avec un 
structure lamellaire dont les feuillets se déshydratent suivan 
un ordre déterminé: cette structure explique la tendance de 
ce composé à absorber d’autres ions, comme nous le verron 
en etudiant la lavendulanite. 

Mas a montré que le BPD existait à l'état métastable. So 
hydrolyse a froid conduit lentement a la formation de leu 
chroite, puis de l’olivénite. L’hydrolyse à chaud se fait, tre 
rapidement en pH acide, mais difficilement en pH alcalin o 
elle s’elfectue seulement après 48 heures de chauflage à 180° 


Etat naturel. 


Le BPD offre undiagramme de Debye-Scherrer tras proch: 
de celui fourni par la lindackerite fibreuse qui se trouve 
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Joa:himstal. Nous reparlerons plus longuement de ce miné- 
ral en étudiant la lindackerite. 


ARSENIATES PENTACUPRIQUES PENTAHYDRATE 
As,0; -oGuO! OHO: 


Ce sel a été signalé par Mas (1949). Par la suite Guérin et 
Duc-Maugé (1952) en ont précisé les conditions de forma- 
tion. 

Préparation. 

Agiter pendant 4 jours, 2 gr de BPD avec 100 cm? d’une solution 
dammoniaque à 5 gr par litre. Laver à l’eau et sécher sous vide sulfu- 
| rique. 

i Propriétés. 

Ka Poudre verte, irrésoluble au microscope, le spectre (tabl. 1) 
est identique à celui obtenu par Mas (1949) (1). La courbe 
de thermobalance (fig. I-4) 
montre deux départs succes- 
‘sifs d’eau : 5,9 % entre 40 et 
140° et 61 % entre 140 et 470”. 
Contrairement à l'opinion 
de Mas, ce corps s'hydrolyse 
pour donner de l’olivenite si 
l'on opère à pH 5 et à 180° Rice en Courbe thermopondérale 
5 x de l’arséniate pentacuprique pen- 
| pendant 6 heures (50 mg dans tahydrate. 

ud 30 cm? d’eau). 

a En présence de bicarbonate de len et à un pH de 8, il 
“ny a pas d’hydrolyse même après3 jours à 180°. 


15140 250 360470 560 660 760 


F : e Etat naturel. 


En considérant la formule, Mas (1949) assimilait ce composé 
à la cornwallite, mais cette espèce a été discréditée (Berry, 
1951) et rattachée à l’erinite Cu,(AsO,) {OH}, dont le dia- 
gramme est entièrement différent de celui fourni par l’arsé- 


ie 
| 


miate Dr 


bo 
[NS] 
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ARSÉNIATE TRICUPRIQUE ANHYDRE 
As,0; 3 Gu: 


Ce composé fut obtenu par Friedel et Sarasin (1876), pu 
par Coloriano (1886) en attaquant en tube scellé du cuivi 
métallique par une solution d'acide arsénique, pendat 
18 heures, entre 180° et 200°. Ce corps était trés bien crista 
lisé et Goguel (1894) décrit ces cristaux au point de vu 
optique. 


Préparation. 


a) à partir du cuivre métallique : 


Laisser 18 heures à 180°, 2 gr de cuivre en poudre avec 30 cm? d'u 
solution aqueuse de 4,5 gr d’acide arsénique. Il apparaît des cristaı 
d’un vert bleu foncé, très difficiles à isoler du cuivre. 


Nous avons donc refait cette synthèse en laissant penday 
3 jours à 180° réagir l'acide arsénique sur du cuivre en lamell 
dont les cristaux sont alors très facilement séparables. 


b) à partir de la malachite : 


Attaquer pendant 24 heures à 180° en tube scellé, 2mM de malachi 
par 30cm? d’une solution concernant 1 gr d’anhydride arsénique. 


Il se forme une poudre verte qui donne le diagramme « 
l'arséniate neutre (diagr. 4, tabl. I-1). Cette méthode qui 
donne pas de bons cristaux a l'avantage de fournir le cor 
sans qu'il soit nécessaire d’effectuer une séparation. 


Propriétés. 


La couleur varie suivant la grosseur des cristaux et 
mode d'attaque; avec le cuivre, nous obtenons un produ 
bleu vert foncé, et avec la malachite, une poudre vert Jasp 
La poussière est bleu vert très pâle, La densité est de : 


5,06 + 0,05. 
Biaxe négatif : 2 V = 64°: ne = 1,93 + 0,01 bleu) 
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im = 1,87 + 0,01 gris vert; = 1,80 calculé; fortement 
BE ochroique. 

Le composé obtenu par attaque de la malachite contient 
0,7 % d’eau qui disparaît à 150°, il s ‘agit 
| d'eau de capillarite ; l’analyse conduit bien << 
‚a un corps de formule (AsO,), Cu. 
| Ce sel s’hydrolyse, lentement : apres 
‘48 heures à 180°, il est entièrement trans- 
‘formé en olivénite. 


| 

= 
48° 
n m 


| 

| 

Etat naturel. , 

| 

- Frondel (1951) considère que Coloriano Fie. I-5. — Arséniate 

4 R . > tricuprique: Pro- 

‚a effectué la synthèse de la clinoclasite, or, priétés optiques. 
Coloriano (1886) dit « Je rattache a cet 

arséniate, l'étude d’un autre arséniate qui existe dans la | 

‚mature, i Robe (elinoclasite)», dont il détermine la formule. 

ie Le composé Cu;(AsQ,), n'existe pas à l’état naturel, mais 

il n'est pas impossible qu’il soit un jour mis en dee sa 

stabilité en présence d’eau étant comparable a celle de la tyro- 

lite ou de l’euchroite. 


2 


EUCHROITE. 
Cu,(AsO,)(OH) . 3H,0. 


BD éérite par Breithaupt (1823), cette espece qui appartient 
at hémiédrie sphénoidale du systéme orthorhombique est 
actuellement bien connue, nous avons pu en réaliser la syn- 
these et par la méme préciser ses conditions de gisement. La 
méthode suivie pour obtenir ce corps a déjà été exposée p. 18, 
ignalons cependant que d’autres essais nous ont donné de 
résultats plus rapides, en utilisant quelques cristaux comme 
germes. 


ee Propriétés du produit de synthése: 


… L’euchroite artificielle se présente en poudre microcristal- 
line, vert émeraude, les cristaux atteignent 1/4 de mm de 


| 
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identique à celui fourni par l’euchroite naturelle de Liebeth 
(diagr. 5, tabl. I-1). | 

Les cristaux brillants sont allongés suivant [100], ıls res 
semblent étroitement à certains cris 
taux d'olivénite, présentant les face 


110. 


longueur sur 2/100 de mm d’épaisseur, son diagramme d 


Optique : 


Bleu vert en lumiére transmise, fa 
blement pléchroique. Biaxe positi 
2V = 28°. Extinction droite, for 
dispersion. n, = 1,112 <)ny = 11 


© 
D 


n, = 1,701 + 0,002. 


Densité : 


Nous avons mesuré la densité d 
produit de synthése et de l’euchroi 
naturelle de Liebethen. 

Euchroite de Liebethen : 3,46 + 0,001 

Euchroite artificielle : 3,47 + 0,001, ce qui est en très ba 
accord avec la densité calculée de 3,45 (Berry, 1951). 


Fic. 1-6. — Euchroite. 
Propriétés optiques. 


Propriétés chimiques. 


Analyse quantitative : Méthode suivie (Park, 1940). 


Dissoudre le produit anhydre dans 10 cm? d’eau et 4 cm d’acig 
nitrique, ajouter 10 cm3 d’eau et 4 cm? d’acide sulfurique. Laiss 
refroidir. Ajouter 50 cm? d’eau et 2 gr d'acide tartrique, Electrolys} 
sous 0,8 A et 2,2 V. Ensuite neutraliser le filtrat par Pammoniaque 1 /| 
diluer à 200 em°. Ajouter 20 cm° d'acide chlorhydrique. Saturer ay} 
Vanhydride sulfureux. En éliminer l'excès, puis saturer par l’hydrogè 
sulfuré pour obtenir le sulfure arsénieux. Dans le filtrat, après avd 
éliminé l'hydrogène sulfuré, doser le phosphore en phosphate amm 
niacomagnésien. 


Résultats : 1° Euchroïte. Liebethen. Hongrie. Prise 
300 mg, d = 3,46. 
2° Euchroïte artificielle, n° 169. Prise : 165 mg, d = 3, 


Déshydratation : 


olive foncé, très brillant, 
_ fournit le diagramme de 
_l'olivénite : la dernière 
molécule d’eau s’elimine 


2 5500. 


Stabilité. 


… L'euchroite naturelle 
Lou artificielle se trans- 
forme en olivénite en 
_ présence d’eau, nous 
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3° Composition théorique pour Cu,(AsO,) (OH): 3 H,0. 


20 30 
47,3 47,2 47,21 
31,1 34,0 34,09 
2,5 = ne 
18.8 18,7 18,70 
99,8 99,7 100,00 


2 Nous avons effectué cette étude sur de l’euchroite natu- 
brelle, la courbe montre la perte de 2 H,0 entre 60 et 210°, 
ensuite perte d'un H,0 entre 230 et 280°, le produit, vert 


AS PA ar ES) — 
50 190 290 400 500 600 700 800 900 


Fie. 1-7. — Courbe thermopondérale 
de l’euchroite de Libethen. 


avons opéré soit au bain-marie (5 JUS soit en tube scellé 
AS heures) le pH de l’eau étant de 5,4. 

Sa rareté dans la nature (elle n’est connue que dans un 

seul gîte) peut s'expliquer par sa difficulté d'obtention (elle 

“se forme uniquement a partir de biarséniate pentacuprique 

| décahydraté place dans des conditions de pH assez étroitement 

_ défini) et par ses possibilités de transformation en olivenite. 


x Etat naturel. 


L'euchroïte se présente en assez gros cristaux (atteignant 
41 cm) dans les fissures d’un schiste à séricite, limonitisé, du 


3 
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gite de Liebethen en Hongrie. Elle est accompagnée d’ olive; 
nite en paramorphoses a la surface ou dans les fissures dé 
Veuchroite. 
OLIVENITE. 
Cu, (AsO,)(OH). 


Cette espèce qui est la plus commune de toutes celles qué 
nous avons étudiées est relativement bien connue. Cependant| 


une incertitude existe encore pour son groupe spatial, eneffet| 
Heritsch (1937) et Berry (1951) considèrent qu'il s’agit dé 
l'holoédrie orthorhombique, alors que Richmond (1940) trou vd 
radiocristallographiquement l’hémiédrie sphénoidale et par des 
mesures goniométriques sur des cristaux de Tintic, Utah, un 
hémiédrie pyramidale. Les diagrammes de poudre de l’olivé{] 
nite et de l’adamite étant identiques aux différences paramé 
triques près, notons que M’Rose (1949) n'a pas pu déceler I: | 
piézoélectricité de l’adamite ; nous avons pu cependant obte 
nir une faible réponse avec Folivénite du Cap Garonne et aved] 
celle de Tsumeb. Il faudrait disposer de plus gros cris taux 
pour acquérir une certitude. 


Synthèses et propriétés chimiques. 


L’olivénite synthétique a été obtenue par différents aud 
teurs: | 


— Debray (1861) hydrolyse en tube scellé l’arséniate trieu- 
prique hydraté (?) ; | 
— Friedel et Sarasin (1879) font réagir l'acide arsénique su: 
le carbonate de cuivre ; 
— Coloriano (1886) hydrolyse à 180° l’arseniate bicupriqué 
trihydraté ; 
— Klummp (1937) attaque à chaud l’oxyde de cuivre par une 
solution d’acide arsénique. 


Mas (1549) montra que tous les arséniates avec un rappor 
stæchiométrique Cu/As;0, inférieur à 4, se transforme par 
hydrolyse dans l’eau bouillante en olivenite. | 
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Il prépare ce composé par la méthode suivante : 


| / Verser une solution de sulfate de cuivre 1,5 M dans une quantité égale 
darséniate trisodique en solution M, il précipite immédiatement un sel 
complexe bleu, qui s’hydrolyse après quelques minutes d’ébullition 
en formant un produit blanc verdâtre, lourd qui se dépose rapidement. 
bRiltrer. Laver à l'eau bouillante et sécher à 110°, 


Nous avons préparé l'olivénite par cette méthode, mais au 
‘cours de nos essais de synthèse d'autres arséniates, nous 
avons fréquemment obtenue dans des conditions très diffé- 
rentes : 


M a) par oxydation lente d’arseniosulfures de cuivre, dans 
notre appareil à circulation continue. La lavendulanite accom- 
pagne l’olivénite; 


Fb) par action de l’eau sur des arséniates de cuivre naturels 
let artificiels : 
12 : 
À. — liroconite Cu,Al(AsO,)(OH), . 4 H,O, avec alumine 
_ amorphe ; 
— lindackérite ; 


2. 

3. — lavendulanite ; 

4. — chalcophyllite: CuysA1,(AsOx)3(SOx)3(OH).,33 H,0, avec 
un produit non identifié ; 

. — euchroite ; 

— tyrolite; 

— _arséniate pentacuprique pentahydraté ; 

— arséniate tricuprique biammonié ; 


@g par action à 180° d’une solution cuprique sur différents 


4 de ste ie cuivre ; 

= — mimétite SE Cl traité par un fort exces de sul- 
Date de cuivre pendant 5 jours ; 

. — duftite « PbCu(AsO,)-OH, dans les mêmes conditions 
que la mimétite. 


- Par contre, nos essais tendant à transformer l’olivenite en 
conichalcite par action d'un très fort excès de Cl,Ca ou en 


; r 
74 
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À 


libéthénite par le phosphate acide de sodium, se sont révélé] 
négatifs. 

Nous avons effectué la synthèse d'une cuproadamite rich 
en zinc, formant un terme intermédiaire de la série adamité 
olivénite, en faisant réagir 10 mM (') d’arséniate de sodiun] 
avec 7 mM de sulfate de cuivre et 7 mM de sulfate de zind 
il se forme ainsi un corps très finement cristallin de couleu 
gris vert clair; l’analyse effectuée sur ce produit montre uj 
rapport Cu/Zn = 1,6. Les spectres des différents produits d 
synthèse montrent un accroissement régulier du volume de 
maille en allant de l’olivénite vers l'adamite, ce fait joint aul 
résultats des analyses effectuées sur des produits nature 
(Guillemin, 1952) montre bien l'existence d'une série isomorph 
complète entre les composés cuprifères et zincifères. 

De même, nous avons réalisé une libéthénite arsenifert 
contenant 15,7 % de P,0;. Il existe done aussi une séri 
entre lolivénite et la libethenite. 

Des essais tentés en présence d’une forte proportion de fa 


n'ont jamais montré la possibilité d’un remplacement du cuivri 
par le fer. 


Déshydratation : 


L'olivénite perd une molécule d’eau à 500°. 


Synonymes. 


Nous avons déja montré dans un travail antérieur (1951 
que la « leucochalcite », espèce considérée comme ayant pou 
formule Cu,(AsO,)(OH). H,O n’était en réalité que de l’oliv 
nite fibreuse, riche en eau d’adsorption. 

L’examen d’un spécimen de « staszicite » (Morozewicz, 1918] 
nous a révélé qu'il s’agissait d'olivénite: cet &ehant al 
d'origine certaine (n° S 80, L.M.S.P.) provient du gite | 
Medzianka pres de Kielce, Pologne. La « staszicite » était co 
sidérée par Morozewicz comme une espèce de formule : | 


(Cu,Zn,Ca),(AsO,).. (Cu,Zn,Ca)(OH).. 


7 
a 


(1) mM = millimolécule. 
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= 


‚ Frondel (1951) la rattachait a la conichaleite, en soulignant 
cependant que cette identité n’avait pas été démontrée d’une 
| manière rigoureuse. 
| Le minéralen notre possession apparaît essentiellement formé 
| d’azurite recouverte d'une croûte externe de malachite, pré- 
sentant en surface de petites formations très finement cris- 
_tallines, parfois mamelonnées, de couleur vert pomme pâle 
dont le diagramme de poudre montre les raies d'une olivénite 
zincifère (diagr. 8, tabl. I-1 ), ce qui est confirmé par la micro- 
analyse qualitative que nous avons pu, seule, effectuer. Cette 
‚ olivenite zincifère s'est formée par oxydation d'une tennantite 
‚zincifere qui avait reçu le nom inutile de « medziankite ». 


by 
{ 
‘ 


= 


Gisements. 


7 L'olivénite se trouve dans de nombreux gites, car elle se 
forme par oxydation des cuivres gris. Nous ne citerons done 
‘que les nouvelles localités pour la France et l'Union Française. 
- Nous possédons dans la collection du Laboratoire, un spé- 
‚eimen d'olivénite avec pharmacosiderite (n° 78 O) étiqueté 
Vaulry, Haute-Vienne et provenant de la collection Barret 
11912). Le minéral s’y présente en cristaux vert noir de 1 à 
2 mm de longueur sur À mm d'épaisseur, il faut cependant 
Signaler que Didier (1 926) ne mentionne pas l’olivenite parmi 
les especes limousines. 

- De même un autre spécimen, n° 1020 O, montre l’olivenite 
en cristaux aplatis avec malachite et cuprite, il provient de 
Djous, Congo francais. 

"Nous avons déterminé l’olivenite dans de nombreux gise- 
ments : 


| 


> a) avec érythrine et pharmacolite, aux Chalanches, pres 
\ a DR: ‘ E 5 DE 
‘d Allemont, Isère, où elle se présente en petites aiguilles vert 


olive; 
a 


… b) dans le gîte de Chalameyrouz, Puy-de-Dôme, elle forme 
“des croûtes cristallines avec de la malachite et de l’azurite sur 


un poudingue quartzeux ; 
_ c) Béhier (1943) décrit la libéthénite de la Verriere, Les 


| 


\ 


Ardillats, Rhône ; comme nous avions remarqué que la pseudo 
malachite de cette mine était en réalité de l’érinite, nous avon 
examiné cette libéthénite, qui est une olivénite phosphatée, cex 
tains cristaux sont parfaitement formés, allongés suivant | 01 0) 
ils possédent les faces 110, 111. Ils accompagnent l’érinité 


d) Hassian ed Diah, Maroc. 


Dans ce gisement très riche enarséniates, l'olivénite se pré 
sente sous différents aspects; rare en petits cristaux ver 
olive brillant, elle est par contre fréquente sous une form! 
massive, qui n'avait été signalée qu’à Tsumeb ; elle forme un 
partie importante des spécimens et peut étre considérée com 
un minerai. Cette olivenite massive remplace les minérau 
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primaires, son aspect est résineux ou terreux avec une teint 
variant du noir au vert olive sale et une cassure conchoïdale 
| 
qui l’accompagnent sont dans l’ordre d'apparition : la tyro 
lite, la clinoclasite, la conichaleite, l'azurite, la malachite 


enfin des cristaux de gypse. 


e) Touna n’Aitou Ahmed, Tunisie. 


L’olivénite forme un feutrage de fines aiguilles olive clail 
dans les fissures d'un quartz filonien avec chalcopyrite, cuivn 
gris, azurite et malachite. 


f) Djebel Ouenza, Algérie 


Le minéral en très fins cristaux aciculaires vert d’eau si 
trouve avec azurite, conichalcite et malachite dans les cavi 
tés d’une limonite. 


g) Oued Mahisser, Tunisie. 


Associée ala tyrolite, elle apparait en petites masses mame 
lonnées, très semblables à l’erinite; ce faciès est nouveau pou 
) . ME . 5 . | 
l’olivenite, ces formations étant translucides et ne montran 
aucune trace de structure rayonnée. 


h) Rhar el Anz., Maroc. 


= A , Q TA ew . . . | 
Dans ce gîte, l’olivénite se trouve en petites aiguilles ver 
olive avec azurite et malachite. 
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1) Belouache, Tunisie. 


_ L'olivénite apparaît en fins cristaux aciculaires vert d’eau, 
avec azurite et malachite sur une gangue limonitique. 


J) Qunein, filon 1, Maroc (cf. p. 34). 


ÉRINITE. 
Cu,(As0,\,(OH),. 


Ce minéral fut décrit par Haidinger (1828), son étude fut 
reprise partiellement au cours du xix° siècle. Larsen donna 
ses propriétés optiques (1921), enfin Berry (1951) montra 

- son identité avec la cornwallite et précisa ses propriétés : 
Æmonoclinique, C.,—P2,/a. a = 17,61, b = 5,81, c = 4,60 À, 
DS — 92°15; 

_ L'érinite est isomorphe de la pseudomalachite 

£ Cu,(PO,).(OH).. 


Nous avons cherché au cours de cette étude a completer 


| 


« certaines données sur cette espèce. 
# 


Propriétés chimiques. 
| Nous avons trié 90 mg de produit pur, provenant du spé- 
/ eimen de « cornwallite » n° 375, ce minéral en masses mame- 
Me lonnées, à cassure conchoidale et éclat vitreux, a une densité 
| de 4,11. L'analyse en fut effectuée comme pour l’euchroite, 
M avec dosage préalable de la silice. 

ee Érinite,-n° 375. 

2° Composition théorique pour l’erinite. 

- 3° Composition théorique pour la pseudomalachite. 


5 4° 20 30 
6 : 58,8 59,94 69,09 
17,6 34,63 = 
13,6 = 24,65 
4,1 = — 
8,7 5,43 6,26 
99,8 100,00 100,00 
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morphe entre la pseudomalachite et l’erinite. L’excés d'eau et 
la densité trop faible proviennent de la texture colloforme, 
Cependant, si dans notre analyse nous ne considérons que les 
rapports CuO-P,0;-As,0;, nous trouvons 9,88 CuO pour | 
(As,0;-P,0;), ce qui correspond bien a la formule théorique} 
Stabilité et synthese. | 


L’erinite ne se transforme pas par action de l’eau. Nous| 


avons eu de grandes difficultés a obtenir artificiellement cq 
minéral. Tous nos essais de reproduction par action d’acid@ 


arsenique sur un excès de malachite ou d’azurite ne nou 
ont conduit qu’à l’olivenite; cependant comme nous avion! 
obtenu la pseudomalachite en effectuant ces attaques en pré 
sence de bicarbonate de sodium, nous avons opéré de m&emei 
et avec succès. 

Attaquer 250 mg de malachite par 60 mg d’anhydride arsénique dis] 
sous dans 30 cm? d’eau, ajouter { gr de bicarbonate de sodium. Scelle 
le tube et le porter trois jours à 180°, 


Nous avons obtenu un mélange de malachite non attaquée 
d'érinite et de silicate amorphe de cuivre, le diagramme dd 
Debye-Scherrer (tabl. I-2) bien que flou, montre cependan 
nettement les raies de l’érinite. Celle-cise présente en petites 
formations globulaires vert jaune, d'indice moyen 1,85, : 
la surface du silicate de cuivre. | 

Il apparaît done qu’en milieu fortement basique, l’attaqud 
de la malachite par des solutions arsenicales provoque la for 
mation de l’érinite de préférence à l'olivénite, il est remar- 
quable que, comme dans la nature, l’Erinite est associée à ded 
silicates de cuivre, ce qui prouve bien l’action d’un pH alcalın {| 
L’erinite doit pouvoir se former à partir de l'olivénite, car noug 
avons observé sur un spécimen de Tintic, Utah, des pseudo! 
morphoses de cette espèce en érinite. 


Synonymes. 


Ainsi que nous l’avons déjà signalé, Berry (1951) a montrd 
l'identité entre l'érinite et la cornwallite. Il propose d’aban4 
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' donner le nom d’erinite pour celui de cornwallite en se basant 
sur le fait que c’est plutöt un minéral de Cornouailles que 
: d'Irlande. Nous pensons qu'il est préférable de conserver le 
nom d’erinite qui a entière priorité (Haidinger, 1828) sur la 
cornwallite (Zippe, 1847). La composition chimique donnée 
par Haidinger est exacte et d’autre part nombre de «cornwal- 


‚lite » doivent être en réalité des termes de passage vers la 
ı pseudomalachite, 


Gisements. 
Nous ne citerons que les gites où nous avons determine ce 
| mineral. 


_ a) La Verriere, les Ardillats, Rhône. 


_ L’erinite phosphorée forme l’ensemble des spécimens de 
‘pseudomalachite décrits par Behier (1943). Elle se présente en 
petites formations mamelonnées d'un vert malachite brillant 
‘dont l'épaisseur peut dépasser Imm, elle est accompagnée 
d’olivenite, de bayldonite et de différents autres minéraux 
boxydés de cuivre et de plomb. 


| b) Anozel, Vosges. 


B “Ce gite pratiquement oublié (!) est fort intéressant par le 
‘nombre élevé d’especes rares qu'il contient. C’est un gite d'im- 
prégnation dans un grès permien situé à la base du Trias, les 
“espèces reconnues sont : malachite, azurite, duftite « et 6, mi- 
métite, bayldonite, érinite, mottramite, conichalcite, barytine, 
‘silicate de cuivre amorphe. L'érinite y est fréquente en croûtes 
/mamelonnees d'un vert franc. 


- 


a Bou Skour, Maroc (spe. ECPA 35). 


wre 
% 


_ L'érinite se présente dans ce gisement intimement liée à la 
nichalcite, elle forme des croûtes vert jaune à la surface du 


_d) Boko-Songho, Congo francais. 


_ L’erinite est, la aussi, mélangée a la conichalcite, elle appa- 


A) Nous remercions ici encore une fois, M. Gurrroy qui a pratiquement 
i edécouvert ce gite et nous ena donné les premiers spécimens. 
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rait en petits globules, d'un vert brillant dans une limonity 
terreuse. Soulignons cette liaison étroite avec la conichalcit/ 
qui se forme aussi dans des milieux de pH alcalın. 

e) Chouichia, Tunisie. 

L’etinite s’y trouve en formations rayonnées d'un bleu a 
pale, trés riche en silice; elle est accompagnée de conichal 
cite. 

f) Ounein, filon 1, Maroc. 


Nous retrouvons dans ce gîte, l’olivenite massive de Hassia 


ed Diab, elle est recouverte d’erinite en croütes mamelonnées 
finement cristalline, vert malachite. Nous rencontrons ensuif 
une seconde génération d’olivénite bien cristallisee et enfin € 
de l’azurite. 
CLINOCLASITE 
Cu, (AsO,) (OH), 


La clinoclasite, décrite en 1801 par Karsten sous le nom 

« strahliges Olivenerz » est actuellement parfaitement défin 
grace aux travaux de Ber 

(1946). Cette espece e 

stable en présence d’ea 

Nous avons déja soulig | 

que contrairement à l’on 

ar moon de Frondel (1951 

135 250 360 465 565 655 750 830 Coloriano n’en avait ps 
Fic. I-8. — Courbe thermopondérale effectué la synthése. 
de la clinoclasite. La courbe de déshyd - 

tation obtenue a la therm) 

balance, montre qu'elle perd son eau à partir de 350° et qu 


la déshydratation est complète à 565° (fig. I-8). 
Gisements. 


a) Rhar El Anz, Maroc. 


La clinoclasite apparaît dans ce gisement en cristaux, 1 
dépassant pas 3/10 de mm et présentant la couleur bleu ve 
foncé très caractéristique de cette espèce. 
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b) Oum Lil, Bou Azzer, Maroc. 


Les petits cristaux de clinoclasite sont aplatis perpendicu- 
lairement au clivage parfait (001) 


c) Filon VI, Hassian ed Diab, Maroc, 


La clinoclasite s’y trouve en certaine quantite, elle est sur- 
tout concentrée au voisinage immédiat de masses amorphes, 
brun rougeätre foncé avec cassure résineuse, qui sont formées 
| par un mélange intime d’olivenite et de limonite. La clinocla- 
Site apparaît en filonnets à structure lamellaire de couleur bleue 
| Caractéristique, elle a été recouverte par de la comichalcite en 
| Croûtes mamelonnées. La clinoclasite lamellaire peut aussi se 
| trouver sur la gangue quartzeuse avec de la malachite. 


7 


TRICHALCITE : TYROLITE OU LANGITE 


La trichaleite avait été décrite par Hermann (1858) comme 
| Varséniate neutre pentahydraté de cuivre: Cu,(AsO,).. 5 H0 
Mal Vavait reconnu sur un spécimen de cuivre gris venant de la 
] mine de Turginsk dans les environs de Beresowsk. C’était un 
| minéral vert, ressemblant a la tyrolite, mais ne contenant pas 
| de CO,. En 1921, Larsen étudie les propriétés optiques de ce 
minéral, que Shannon (1922) décrit comme produit d’oxyda- 
“dation d'un minerai contenant chalcopyrite et mispickel, ve- 
nant de Liberal King Mine, Shoshone Co., Utah. 

Z En 1940, Wolfe donne les constantes radiocristallogra- 
phiques de la trichalcite de Turginsk ; Berry (1948) étudiant 
‘la tyrolite, remarque la presque complète identité entre les 
‘résultats de Wolfe et les siens, ce qui l’améne à considérer 
que la trichalcite serait de la tyrolite. 

- Nous avions en notre possession un spécimen de trichaleite 
de Turginsk. Ce spécimen (n° 124, Utkinskoi Rudnick, Bere- 
‘sowsk, Collection Adam L.M.S.P.) trés petit, montrait sur 
un quartz carrié, des rosettes lamellaires, correspondant bien 
à la description d Hermann. 

Æ Nous avons pu recevoir de l’United State National Mu- 
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seum (!) un fragment du spécimen original décrit par Shanno 
U.S.N.M., 95, 669) montrant les cristaux macles pseudq 
hexagonaux, bleu vert, avec éclat perlé, décrits par l’auteul 

Le minéral de Turginsk nous donna un diagramme (tabl. I-4 
identique à celui fourni par la tyrolite, mais celui de l'Uta 
ne correspondait à aucun arséniate de cuivre connu, une micrd 
analyse qualitative, nous montra que le minéral ne contena 
pas d’arsenic et était un sulfate de cuivre. Le diagramme es 


identique à celui fourni par un spécimen de langite 
Cu,(SO,)(OH),H,O 
de Saint-Just, Cornwall (La 53-115 L.M.S.P.)(?). 


Comme il est assez rare de trouver une telle suite d’erreur 


pour une espéce minérale, nous allons résumer en un tablea 
les propriétés données par les auteurs pour ces minéraux : 


Tyrolite Trichaleite Trichalcite Langite 
Turginsk Shoshone 
orthorhombique orthorhombique orthorhombiq 
Pmma 
a — 10,50 À a — 10,34 À 
b='5%,71 b= 26,9 
Ce FT Sr 
de a di=3, 50 
biaxe biaxe biaxe biaxe 
32V — 360 2 V grand 2 V grand 2 V = 66-1040 
np = 1,691 np = 1,67 Ny = 1,654 
Nm = 1,686 Nm = 1,688 Nm = Sale 
Ne = 1,103 ng = 1,698 faible biréfr. Ng = 1,122 
maclée maclée maclée 
clivage 001 clivage 001 clivage 001 


Les indices, pour la tyrolite, sont ceux mesurés par nous 
Larsen ayant trouvé des chiffres différents, comme nous le vel 
rons au cours de l'étude de cette espèce. L'examen de ce t 
bleau nous montre le processus des erreurs de | 
Nous avons recherché le calcium, Vanhydride carbonique € 


(1) Nous tenons à remercier ici bien vivement M, G. Switzer el Mie MJ 
Mrosp pour cet envoi qui nous a permis de mener à bonne fin ce travail. | 
(2) L.M.S.P. :Collection du laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne. 
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\ sulfurique dans la « trichalcite » de Turginsk, la reaction est 
nette pour CaO et pour SO, mais faible pour CO,, la densité 
| du minéral est de 3,20 + 0,03. 

Nous considérons donc qu'il faut discréditer complètement 


| Vespéce « trichalcite » il n'existe pas actuellement d'arséniate 


| neutre de cuivre, naturel. 


ARSENIATES DE CUIVRE 
ET DE CATIONS DIVALENTS 


LINDACKERITES 
H,(Cu, Co, Ni),(AsO,),. 8-9 H,O. 


es 

ly Cette espece a été décrite par Vogl (1853) et dénommée par 
Haidinger dans une note de rédaction suivant cette descrip- 
tion; Vogl lui avait attribué la formule : 


Cu,Ni;(AsO,)4(SO,)(OH), 5 H,0. 

Larsen (1921) étudia ses propriétés optiques. 2 
_ Ce minéral était très imparfaitement décrit ; une étude com- 
plete nous révéla qu'ils’agissait en réalité d'un arséniate acide 
de cuivre, fait intéressant puisqu'on ne connaît qu'un autre 
arséniate acide naturel, la schulténite HPb (AsO,). 


iB Matériel. 
h 
ia Spécimens étudiés fournissant des diagrammes de Debye- 
Scherrer identiques à celui obtenu avec un fragment du spéci- 
men original (?) (Diagr. 3, tabl. 1-3). 

40 Lindackérite, lavendulane et érythrite, Joachimstal, n° 104116 
FM.NH.N.)(). 

2° Lindackérite, Joachimstal, Bohême, n° 106 611 (MENGE SINS Ie 

D ndackérite, Joachimstal, n° 54 391 (M.N.H.N.). 

4° Lindackérite, Joachimstal, n° 99 978 (M. N.H.N., 

5% Lindackérite, Joachimstal, ne Li, 53 331 (L. M.S. P.). 

. Lindackérite et Lavendulane, Joachimstal, n° 99 706 (M. N. H.N.). 


(1) Nous tenons à remercier M. le professeur MAGHATSCHKI qui nous a aima- 
Dlement procuré ce spécimen. 427 
LP) M. N.H.N.: Collection du Muséum National d'Histoire Naturelle. 


de. 
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7° Lindackérite, Joachimstal, n° LIND. 5 (L.M.S.P.). 
8° Lindackérite, Joachimstal, n° 383 (L. MSP: 


— 


Sur ces divers échantillons la lindackérite était toujour 
accompagnée de lavendulane. Le spécimen n° 1, présentai 
les meilleurs cristaux et le spécimen n° 7 nous a fourni un! 
quantité suffisante du minéral pour en effectuer une analyse 


Faciès. Propriétés physiques. 


Les cristaux très petits et formés par des empilements d 
lamelles ne nous ont permis aucune mesure goniométrique 
cependant, nous avons pu obtenir les paramètres de la maill 
en étudiant au rétigraphe, un solide de clivage. (2/10 su 
1/10 de mm). 

Be Les paramètres sont les suivants : 

= 3,95A; b=8,02A; c={6,277A; 6 = 100°30. 
oe es le AO: 182. 


Les empilements cristallins atteignent 3/4 de mm., ils o 
l’aspect de cristaux lenticulaires de gypse, l’aplatissementeta 
perpendiculaire au clivage (010). 

La lindackérite forme souvent des rosettes cristallines d 
agrégats mamelonnés ou des crottes amorphes, elle présen 
parfois un aspect satiné, provenant du 
mélange intime avec sa variété fibreus 

Trois clivages : (010) parfait et tre 
facile, (100) et (004) faciles, cassure co 
choidale, fragile. La dureté sur la face 
clivage est comprise entre 2 et 3. 

La densité est de : 3,27 + 0,02. 


Propriétés optiques. 


ou Y , x 
are Couleur variable du blanc légéreme 


kérite. Propriétés teinté de vert au vert d'eau ou à un vel 
opti 20908 pS £ iS . z 

ue (920°, bleu très clair. Poussiere incolore, éclé 
vitreux translucide à transparent. 


Cristaux incolores en lumière transmise : non pléochr oiqui 


Biaxe positif. 2 V = 68°. 


—— 
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Extinction oblique. § = 20°. 
 Biréfringence : 0,075. 
Les indices de réfraction sont: 


np = 1,627; nu = 1,659; Rea AO: 


Propriétés chimiques. 


Nous avons effectué des analyses qualitatives microchi- 


miques pour vérifier la présence du cobalt et du nickel dans 
cette espece-: 


| Ne 1 : Ni, Co dosables : CaO, SO, = O. 
eN? 2 : Ni, dosable; Co traces; CaO, SO, = O. 
EN> 3 : Ni, Co dosables. 
N° 4 : Ni, Co traces. 
N° 6 : Ni, Co dosables; CaO, SO; = 
ENS 7 : Ni, Co dosables ; CaO SO; = 
ZN° 8 : Ni, Co, faibles traces. 


Nous nous apercevons done que le nickel et le cobalt ne 
sont pas en proportions constantes dans la lindackérite: de 
alus Vabsence del’ion sulfurique montre une importante erreur 
ans l’analyse de Lindacker, erreur qui provient sans doute 


Pun mélange avec du gypse, fréquent dans la paragenèse de 
pes minéraux. 


2 Analyse quantitative 


_ Nous avons pu obtenir 175 mg de lindackérite provenant du 
Pécimen n° 5, la seule impureté est la variété fibreuse (moins 
le 5/1000°). oe avons opéré avec une méthode semi-micro- 
alytique. 


Le cuivre est dose par microélectrolyse avec l’appareil de Pregl. en 

aodifiant la méthode de Park (1940). 

 Dissoudre le minéral dans 1 cm? d’eau avec 0,4 cm? d'acide sulfu- 

que et 0,4 cm? d'acide nitrique, diluer à 7 cm5. Ajouter 0,2 gr d’acide 
artrique. Electrolyser 3 heures à froid sous 2,5 V. Laver rapidement 

vec les précautions habituelles. Sécher. Peser le cuivre. 

près avoir ajoulé de l'eau de brome pour oxyder le fer : neutraliser 

tsolu tion par l’ammoniaque au-demi, séparer le précipité d’hydroxydes, 

ealciner et le peser. Amener le volume du filtrat à 20 cm3. Ajouter 
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l'excès est éliminé au bain-marie. Chauffer en-dessous de l’ébullitio} 
Saturer avec l'hydrogène sulfuré. Après dissolution du sulfure dans Vay 
moniaque, le reprécipiter, laver, sécher et peser. | 

Neutraliser le filtrat par l’ammoniaque, passer en milieu acétiqu 
Saturer par l'hydrogène sulfuré. Laisser reposer au bain-marie jusqu 
complète précipitation; apréslavage, redissoudre les précipités de sulfu 
de cobalt et de nickel dans l’eau régale. Diviser en deux volumes, $ 
l'un doser le nickel par la diméthylglyoxime et sur l’autre le cobalt ji 
le cobaltinitrite de potassium. 


Résultats : 


1° Lindackérite, Joachimstal., Vogl. 1853. 

2° Lindackérite, Joachimstal., d = 3,27. 

3° Même analyse recalculée à 100 après déduction des im 
retés. 


Gud... 53694 345° 34.6. 0,435 

CoO. ee es 2,3 . 2,3 0,034! 0,489 =5, 

NO: 00416 18 15005 0.020) 

AE,0.74 19858 44,4 44,6 0,194 = 

He,0;... 2,90 (FeO) 0,2 . — 

SOL 6,44 0 — 

1.0... <a 9,32 16,9 147,0 0,944 = 
99,73 99,8 100,0 


Nous pouvons donc admettre soit : 

2 (As,0;) 5 (CuO, CoO, NiO) 9 H,O, 
soit 2 (As,0;) 5 (CuO, CoO, NiO) 10 H,0. Dans le prem| 
cas, nous avons Z = 0,96 et densité caleulée = 3,39, alors. 
dans le second, Z = 0,94 et la densité = 3,46. Il nous sem 


préférable d'adopter une formule avec 9 H,O, la lindacké 
pouvant facilement retenir de l’eau d’adsorption. 


Deshydratation : 
De 30 à 80° : 8,7 % H,O (48 heures). 
De 80 à 110° : 0,7 % — (48 heures). 
De 110 à 150° : 4,1 % — (48 heures). 
) 
) 


ar mr 


De 150 à 250° : 2,2 % —. (5 heures). 
De 250 à 450° : 0,8 % — (5 heures). 
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La lindackérite est completement déshydratée a 450° et elle 
a alors une teinte vert olive foncé. Il y aun changement de 
Structure à 80° comme le montre l'examen du aan de 


: Debye-Scherrer (diagr. 6, tabl. 3). 


Stabilité. Synthése. 


La lindackérite s’hydrolyse facilement (une heure a 180°) 
en olivénite, cette instabilité peut expliquer sa rarete dans les 
gites. 

Nous avons vivement tenté d’obtenir la lindackérite, en 
effectuant la synthèse du biarséniate pentacuprique décahy- 


rate ou de l’arséniate bicuprique trihydrate en presence de 
| Cobalt ou de nickel. 


Gisement. 


La lindakérite n’est connue que dans d’anciens travaux de 

la mine Elias à Joachimstal, Bohême, elle se trouve avec de 
‘nombreux produits d’ der sur une gangue siliceuse ren- 
D mant nickeline, smaltine, galéne, bismuth natif ou bien sur 
les schistes de Pépante. 
) Le spécimen n° 1 présente un grand nombre de minéraux 
Loxydés ; sur la gangue schisteuse, il se forme une croûte 
“amorphe contenant arsenic et cuivre, de couleur bleu pâle ; 
‘puis apparaissent lalindackérite, la lavendulanite et l’erythrine 
sans pouvoir préciser leur ordre d'apparition ; le même échan- 
tillon montre encore de la zippéite, de la métazeunérite, de la 
Banomatite et de la brochantite. Dans le spécimen n° 8 nous 
t rouverons avec la lindackerite et la lavendulanite, de la cu- 
proadamite. Enfin, tous les autres spécimens présentent la 
lavendulanite associée à la lindackérite. 


re 
aa 


LiNDACKÉRITE FIBREUSE. 


Il s’agit d'une variété interessante de lindackérite, sans 
obalt et nickel. Jamais signalée, nous l'avons trouvée sur trois 
des spécimens déjà cités : les n® 4, 5 et 7 où elle apparaît 
ent la lindackérite. 
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Proprietes physiques. 


Le minéral se présente en fibres fines, parfois légèrement 
aplaties ; ne dépassant pas 3/10 de mm de longueur, elles son} 
rarement monocristallines. Le diagramme de poudre present) 
des raies larges indiquant une structure desordonnee. Ce 
fibres forment parfois des croûtes très minces ou de petite 
masses feutrées. La densité est de 3,20 + 0,03 donc très légè 
rement inférieure à celle de la lindackérite. Les propriété} 


optiques sont pratiquement les mêmes : 
np = 1,626; ng= 1,728. L’angle d'extinction est de 16°. 


Propriétés chimiques. 


Analyse quantitative : les seules éléments dosables sont 
As, Cu, Fe, Ca, 

Analyse quantitative : nous avons pu obtenir 35 mg de lin 
dackérite fibreuse provenant du spécimen n° 7, nous avon 
suivi la méme méthode d’analyse que pour la lindackerite. 


GO Er 39,0 39,4 0,496 = 5,17 

CAO cre, os. 0,5 

| CE 0 FREE 0,3 

SOR Tes co peed 44,2 0,192 = 2 

HOME oo, 16,2 16,4 0,2295 
99,7 100,0 


Comme pour la lindackérite, et pour les mêmes raisons nou 
optons pour une formule avec 9 H,0. Nous aurons donc : 
2 


Cu,H, (A50,),.8 H,O, 


La lindackerite fibreuse se deshydrate de la méme maniér 
que la variété cristalisée. 


Remarque. 


L'examen des diagrammes de Debye- Scherrer, de la lindacké 
rite, de sa variété fibreuse et du biarséniate pentacupriqu 
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décahydraté montre certaines analogies qui sont surtout nettes 

‚entre ces deux derniers produits; ces composés désséchés 
| 24 heures à 80° fournissent aussi des diagrammes semblables. 
Il est regrettable de ne pouvoir obtenir le biarséniate penta- 
leuprique décahydraté en cristaux permettant d'effectuer une 
! étude radiocristallographique, afin de préciser ses relations avec 
‘la lindackérite. Notons que les plus fortes variations portent 
"sur l'anneau central dont la dimension, comme pour certaines 
substances argileuses peut varier avec les teneurs en eau. 


er LAVENDULANITE (FREIRINITE) 
a Na (Cu, Ca),(AsO,), Cl. 4-5 H,O. 


- La lavendulanite d’Annaberg, Hartz, fut décrite par Brei- 
thaupt (1837) sous le nom de « lavendulan ». L’étude succincte 
ne comportait pas d’analyse quantitative ; Vogel (1853) retrouve 
cette espèce dans les vieux travaux de la mine Elias, Joachims- 
tal, Goldsmith (1877) la déterminant dans un gite du Chili, en 
effectue une analyse qui le conduit à proposer la formule 


(Cu, Co, Ni(AsO,}. 3 H,0. 


Groth (1879) citant ce minéral estime que Ca, Co et Ni ne 
sont que des impuretés et donne comme formule 


Cu,(AsO,),.-2 H,0, 


= Foshag (1924) reprend l’stude comparative du « lavendulan » 
de Vogel et de Goldsmith. Remarquant des propriétés optiques 
ifférentes et trouvant une forte proportion de sodium dans 
le minéral chilien, il en fait une nouvelle espèce ; la freiri- 
nite de formule : Na;Qu;(AsO,),(OH),. H,O. Il pense que le 
F lavendulan « ‘de Joachimstal pourrait étre une érythrite 
Eeprifere. | 
Aucune étude récente n’a été effectuée sur cet interessant 
inéral ; des le début de nos travaux nous avons constaté 
dentité des diagrammes de poudre donnés par le lavendulan 
la freirinite. De plus, tous deux renferment Ca et Na avec 
1 CI que Foshag n’avait pas mis en évidence. 


44 C. GUILLEMIN 


Matériel. 


Spécimens fournissant des diagrammes de Debye-Scher 
identiques : 


N° 4 : «lavendulane», n° 161-55 La, Annaberg, Hartz(L, M.S. P.). | 

N° 2 : «lavendulane » et pateraite, Joachimstal, n° 371 (L. M.S. P.) 

N° 3 : «lavendulane », pateraite et érythrite, n° 310, P, Mine Elias, J 
chimstal (L.M.S.P.). 

N° 4 : «lavendulane » et pateraite, Joachimstal, n° 53363 (L. M.S. A 

N° 5 : «lavendulane», n° 305 L, Joachimstal (L. M.S. P.). 

N° 6 : «lavendulane », n° La, 2, Joachimstal (L.M.S.P.). 

N° 7 : « freirinile », n° 680 F, San Juan, Chili (L.M.S. P.). 

N° 8 : « freirinite », n° 920 F, San Juan, Chili (L.M.S. P.). 

N° 9 : «lavendulane », n°s 99-498, Joachimstal (M.N.H.N.). 

N° 40 : « lavendulane », n° 64-10, Joachimstal (M. N. H.N.). 

Ne 44 : «lavendulane », nes 108 660, Joachimstal (M. N. H. N..) 

N° 42 : « lavendulane » et paleraite, n° 108980, Joachimstal 
(M.N.H.N.), 


Enfin, signalons que tous les specimens de lindacker 
etaient accompagnes de lavendulanite. 

Nous avons determine la lavendulanite dans des gites n 
veaux : 


N° 13 : lavendulanite, n° La 16, cap Garonne (L.M.S.P.). . 

N° 14 : lavendulanite, n° La 15, cap Garonne, Var (L. M.S. P.). 
Ne 15 : lavendulanite, no La 12, Oued Mahisser, Tunisie (L. M.S. P.) 
No 16 : lavendulanite, n° La 8, Talmessy, Anarak, Iran (L. M.S. P.). 
Ne 47 : lavendulanite, 382 C, Kamareza, Laurium, Grèce (L.M.S. 


Faciés. Propriétés physiques. 


La lavendulanite est souvent cristalline, mais ne forr 
qu'exceptionnellement des monocristaux, nous avons pu 
observer sur les échantillons n® 13 et 17; leur dimension ma 
mum est de 2/10 de longueur sur 5/100 de largeur et moi 
de 1/100 de mm d'épaisseur ; un de cesindividus nous a perm 
(n° 17) d'entreprendre l'étude radio-cristallographique au re 
graphe ; | 


orthorhombique a=9,73A b = 41,0 À c=9,85A. 
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D Doc 237: 4: 5.059240. 


La lavendulanite est isomorphe de la sampleite 


= 
Oe 


Na(Cu, Ca),(PO,),Cl. 4-5 H,O 


appartenant aussi au systeme orthorhombique avec des para- 
Imètres a et c très peu différents. 

Généralement, la lavendulanite forme des croûtes mamelon- 
nées, des globules fibroradiés, elle apparaît beaucoup plus 
rarement en enduits d’aspect amorphe. 

Au Chili, la lavendulanite (« freirinite ») se présente en 
Bites veines de structure fibreuse ou grenue. 

» La couleur du minéral est remarquablement constante, d'un 
Fu bleu lavande plus ou moins foncé, auquel il doit son nom ; 
iln’est pas possible de faire une Forme de coloration ar 
les spécimens venant de différents gisements, la poussière est 
bleu très clair, presqu’incolore, l'éclat en est satiné. 

Le minéral présente un excellent clivage (010); (100) et 
(001) nets. 

La dureté est faible : 2,5; flexible. 
Densité : spécimen n° 7, San Juan, Chili : 3,54 + 0,02 
spécimen n° 3, Cap Garonne, Var : 3,54 + 0,02. 


Propriétés optiques. 


La lavendulanite n’a pas de propriétés optiques constantes, 
Larsen (1921) l'a défini comme biaxe, alors que Foshag la 
Considère comme uniaxe ou biaxe avec un très petit angle. 
Nous avons étudié les spécimens n° 6,7, 13 et 17. 

_ N° 6 : surtout des cristaux uniaxes ai 
N° 7 : lamelles biaxes avec extinction oblique, quelques 
m: 4 extinction droite. 

Ne 13 : cristaux avec extinction oblique (45°) ou droite, 
nes figures avec un très petit angle des axes. 

Ne 17 : mélange de cristaux avec extinction droite ou 


oblique. 
E Nous avons cherché à relier ces variations de propriétés 
4 


a 
= 
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optiques à la teneur en eau, Nous avons utilisé des cristaul 
avec une extinction oblique, provenant du specimen 14 récen 
ment trouvé dans la mine du cap Garonne. 


1° Cristaux non chauffés : faiblement pléochroique, bleu 
bleu pale. | 
Extinction oblique = 45°. Biaxe négatif avec 2 V = 33 
ng = 1,134; n, = 1,661. 


’ 


2° Chauffés trois jours 
l'étuve à 90° : Diagramme 


de poudre absolument ide 
tiques. Extinction droite 
allongement positif.2 V d 
minue. 


: tre; les plus petits cristau 
m sont a extinction droite 
donnent des figures de co 
vergence d’uniaxe négati 

Nous remarquons done une anomalie optique importanté 
mais nous en connaissons déjà une très semblable qui se pré 
sente pour l’autunite Ca(UO,),(PO,).. 10-12 H,O. | 

Beintema (1938) montre que l’autunite a une teneur en eal 
variable entre 10 et 12 H,O; cette espèce est quadratiquél 
cependant, completement hydratée, elle est biréfringentd 
biaxe négative et présente une extinction à 45°. La perte d 
deux molécules d’eau conduit à l’autunite uniaxe sans modi 
fication des diagrammes de poudre. L’inclusion de molécule 
d'eau dans la structure en feuillets de l’autunite provoque 
très fables variations de symétrie qui ne peuvent être décelée 
que par les propriétés optiques. 

Nous pensons qu'il s’agit du même phénomène pour la lave 
dulanite, minéral possédant une structure similaire et perdan 
2,8 % d'eau de 20 a 70°; cette eau d'interposition peut expl 
quer les propriétés aberrantes. 


Lavendulanite. Propriétés optiques. 
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Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : la lavendulanite du cap Garonne 
Let du Chili, ne contient pas de cobalt, de nickel et de fer si 
nous opérons sur des cristaux parE tement purs. 


Analyse quantitative : Nous avons du employer une semi- 
| microméthode, pour doser les constituants suivants : 


Cl — Na — Ca— K— Cu — Co — Ni— As— Fe — H,0. 

_Dissoudre lé mineral dans 2/10 de cm? d'acide nitrique 1/1. Diluer à 
3 cm. Filtrer insoluble. Sécher à 110° et peser. Diluer le filtrat à 7 cm5. 
Ajouter 0,5 cm? d'une solution de nitrate d'argent à 5 %. Porter à 60°. 
Laisser reposer 3 heures. Vérifier la précipitation complète du chlore. 
Laisser reposer 5 heures. Filtrer et laver avec une solution à 0,05 % de 
“nitrate d’ argent, puis deux fois avec de l’acide nitrique 1/100 et deux 
fois avec eau. Sécher à 300°. Peser = Cl. 

Dans le filtrat, précipiter l'excès de nitrate d'argent par un très léger 
excès d’acide chlorhydrique. Chauffer à 60°, Vérifier la précipitation. 
| Filtrer et laver avec acide nitrique 1/100. 

» Aller à dessication reprendre par 1/2 cm? d’acide nilrique. Déssécher 
à nouveau. Reprendre par 1/2 cm? d'acide nitrique 1/1 et 1/2 cm? d'acide 
sulfurique. Chauffer jusqu’à l'apparition de fumées blanches. Laisser 
| refroidiry Ajouter 2 cm? d’eau et 0,4 cm? d’acide nitrique, puis 0,200 gr 
dacide tartrique, Diluer à 7 cm? et électrolyser 3 heures à froid avec 
l'appareil de Pregl. Laver. Sécher. Peser. Cu. 

… Chauffer le filtrat jusqu'à fumées blanches. Laisser refroidir et ajou- 

è fer un volume d’eau et 4 volumes d'alcool à 95°. Agiter. Laisser reposer 

42 es Laver avec l’alcool à 75° sur filtre. Porter à 400° une heure. 

Poser : 

a Lo l’alcool. Diluer à 15 em°. Neutraliser par l’ammoniaque 1/1. 
mener le volume à 20 cm. Ajouter 2 em? d'acide chlorhydrique et salu- 

rer par l’anhydride sulfureux. En éliminer l'excès au bain-marie. Réta- 

‘blir le volume à 20 cm?. Faire passer l'hydrogène sulfuré, filtrer et 

aver le précipité de sulfure d’arsenic. Peser As. 

Eliminer l'hydrogène sulfuré. Oxyder par l’acide nitrique et l’eau de 


brome. Doser le fer et opérer ensuite comme pour la lindackérite. 
Le dosage du sodium et du potassium a été effectué par la spectro- 
hotométrie de flamme (!). L'eau est dosée par perte de poids et véri- 
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fiée par la microméthode de Penfield (il y a en effet une importante per} 
en chlore.) | 
Résultats : / 


1° Lavendulanite « freirinite » San Juan, Chili. d = 3,54 
Prise 90 mg. 0,4 % d’insoluble deduit. 


re ee 3,3 
NR N EN ER 22 
RON Te Ma NS 0,2 
Gu LE Le ects 34,0 
CAO ETS STONES 5,4 
Ore, Ore hos eS oe LL 
NiO cc a 0,2 
ASA) seats cease Se aC ES 44,1 
Pe PE 8,1 
DO ee ee ee: 0.5 

99,7 


Nous pensons que le cobalt, le nickel et une partie du f 
de cette analyse proviennent d'une erythrite nickélifère, qu 
est mélangée intimement à la lavendulanite. Notons d’ailleu 
que la lavendulanite du Cap Garonne, et celle de l’oued Mahis 
ser ne contiennent pas de cobalt, de nickel ou de fer, et qu’u 
remplacement ne pourrait étre qu’accidentel. Nous devon 
done retrancher 1,7 % de cobalt, 0,2 % de nickel, ce qui nou 
conduit à déduire 2,1 % d’anhydride arsenique et 1,4 % d’ea 
(l’erythrite ayant la formule : (Co, Ni), {AsO,),. 16 H,0.1 
reste une incertitude provenant du fer car il ne semble pa 
que l’érythrite du Chili en contienne suflisamment, pour expli 
quer sa teneur dans l’analyse. 


I. Lavendulanite, Chili, déduction faite du 


Co, Ni, Fe, As,0,, H,O. 
Recalculée a 100. 


IT. — Composition théorique pour Cl (AsO,), (Cu, Ca), Na 
4 H,O (Ca/Cu = 1/5) | 
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I II 
ee 3,5 0,098 1,01 3,4 
Nan 2,3 0,105 1, 2,2 
Beer, 0,2 
as 36,3 0,561 5,76 38,1 
020.5 5,8 5,4 
As,0;.... 44,8 0,195 2 44,1 
EE OR usc 7,1 0,394 4,0% 6,8 
100,0 100,0 


Nous obtenons donc la formule : 


Naj,os(Cu,Ca)s 76(AsO4),Cli 1 : HO, 0:. 


ie 


Nous considérons qu'il peut y avoir indétermination sur le 
aombre de molécules d’eau, le minéral perdant 2,9 % d’eau 
avant 110°. Nos spécimens étant restés loveredips dans 

l'atmosphère du laboratoire, peuvent avoir perdu une partie 

le cette eau d'interposition. Le léger déficit en cuivre par 
‘apport à la formule théorique s’expliquera par l'étude des 
âvendulanites synthétiques. 


| Déshydratation : 


| Le minéral est complètement déshydraté à 450°. Il perd 
msuite le chlore a 600°. La courbe d’analyse thermique dif- 
érentielle de la lavendulanite artificielle est très complexe, 
es diagrammes ne varient pas entre 20 et 280°, température 
a il apparait un changement de structure avec recristallisa- - 
ion comme nous le montre le diagramme du produit chauffe 


13500 : ; 


2 7.35% 2,23 ff 

= - 6,46 mF 2,23 fff 
4,81 fff 1,85 f 
3,42 FF 1,78 £ 
3,20 f 1,68 f 
2,79 £ 1,55 ff 
2,67 FF 1,49 ff 
2,56 ff 1,42 £ 
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Fic. I-11. — Courbe d’analyse thermique différentielle 
de la lavendulanite artificielle, n° 206. 


100 295 395 410 750 


Fie. 1-12. 
Courbe thermopondérale 
de la lavendulanite ar- 
tificielle, n° 120 A. 


Synthèse. 


La lavendulanite, comme la sampléite d'ailleurs, nous coq 
duit aux multiples problèmes soulevés par les arséniates 
phosphates complexes de cuivre, d’halogénures alcalins et ale 
lino terreux. 

Hirsh (1890) a préparé des sels auxquels il attribuait 1 
formules : 3 (As,0;. 3 CuO). 2 Cl Na — 5 (As,05. 3 Cu 
3 CINa — 2(As,0;. 3 CuO). CINa; avec des proportions d’eë 
variables. 

Mas (1949) reprit cette étude en réalisant des suspensio 
d'arséniates de cuivre dans des milieux de pH croissant co 
tenant CL et Na, il considère qu'il obtient ainsi des sels 
formule : 2 As,0;. 5 CuO. x CINa. y H,O, avec x voisin 
0,5. 

Ces sels abondamment lavés s’hydrolyseraient en condu 
sant à des arséniates tricupriques complexes. 
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_ Il pensait que le calcium contrairement aux éléments alca- 
lins ne pouvait former d’arseniates doubles, mais Guérin et 
Duc Maugé (1952) préparent As,0;. 3 CuO. 0,5 Cl,Ca, y H,0, 
avec sans doute un stade intermédiaire : 2 As0;.:5 CuO, 
x Cl,Ca. y H,O. 
Notre but étant d’affecter la synthese de la lavendulanite, 
i nous fallait parvenir a uncorps de formule: 2 As,02.5.Cu0: 
20. CINa. y H,O. 
Nous avons répété les expériences de Hırs#, mais nous 
obtenions des corps amorphes ou dubiarséniate pentacuprique. 
Il nous a donc semblé préférable de modifier les expériences 
de Mas pour former un produit contenant Na, Ca et Cl. 


À 
BZ 


a) à partir de larseniate bicuprique trihydrate. 


» Agiter fortement pendant 4 jours, 2 gr d’arséniate bicuprique dans 
50 cm? de solution de pH 7, contenant 50 mM de chlorure de sodium et 
50 mM de chlorure de calcium. 


_ Une partie du produit est purifiée par cing décantations et trois 
lavages à l’eau froide sur filtre, l’autre sera lavée jusqu’à disparition com- 
plète du chlore dans les eaux de lavage. : 


_ Les deux produits donnent des spectres identiques, trés 
proches de ceux fournis par le minéral (voir analyse lavendu- 
lanite artificielle, n° 206), il est possible d'obtenir ce corps 
ieux cristallisé, par une hydrolyse de 2 heures a 165° du 
meme mélange et nous avons pu alors remplacer l’arseniate 


Dicuprique par le biarséniate pentacuprique. 


| a 
Bb) à partir du chlorure cuivrique et de Vanhydride arsénique. - 


Dissoudre 2,6 gr de CuCl,. 2 H,O dans 100 cm d’eau, ajouter 50 cm? 
lune solution aqueuse contenant 1,15 gr d’anhydride arsénique, puis 
imener à pH 6 avec une solution aqueuse de 0,500 de CaO et 0,500 de 
\a,0. Laisser trois jours en contact en agitant. 

Séparer en deux parties, et laver comme dans la première méthode. 


Les diagrammes de Debye-Scherrer présentent les mêmes 
aies qui sont cependant plus floues pour le produit lavé com- 
ètement. L'analyse de ces produits montre le passage gra- 
nel vers un corps plus basique avec une diminution de la 
oportion de ClNa et CaO. Signalons cependant, deux raies 
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supplémentaires qui n’appartiennent mia Vhydroxyde de cuivré 
ni aux autres arséniates connus. 

La meilleure méthode de synthèse de la lavendulanite es 
celle qui utilise comme matiere première |’ arséniate bicuprique 
c’est aussi la plus probable au point de vue processus nature} 

Rappelons que par oxydation lente à l’air de sulfoarséniure 
de cuivre, nous avons obtenu la lavendulanite. | 


Analyses des produits artificiels : 

I. — Lavendulanite artificielle, n° 206. Arséniate bic 
prique trihydraté traité par Gl,Ca et Cl Na a pH 7. Pri 
560 mg. 


II. — Méme analyse recalculée a 100. 
I II 

Gase 3,48 3,48 0,099 1,05 
Narren 207 2.27 0,098 1,0% 
ID Be a 34,85 34,81 0,438 4,66 
Cal) Mees 6,97 6,97 0,125 195 
AV 43,18 43,13 0,188 2 
Oct 9535 9,34 0,519 5,8 


Nous obtenons la formule : 


Nay o4(Cu, Ca)s 99(/AsOz)4C] 95 H203,5. Cu/Ca = 4,7/1,3. 


III. — Lavendulanite artificielle n° 120 A (précipitation ¢ 
CuCl, par AsO,H,, en présence de NaOH et Ca (OH),). Lava 
rapide ; prise 180 mg. 

IV. — Même analyse recalculée à 100. 

III 1V 

ER 2,6 2,6 0,073 0,83 
Na en 4,9 1.9 0,083 0,94 | 
CuO ais 41,5 41,8 0,526 5,98 | 
GUN: 4,8 4,8 0,086 0,98 
AS OR 39,9 40,2 0,175 ae | 
HOS. elites 972 92 0,512 5,8 

99,4 100,0 
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Nao ‚ı(Cu, Cas, (AsO, Ja Clo, (OH, 02. 4, 8 H0. Nous trou- 
| vons donc un corps basique, dont le spectre présente deux 
raies supplémentaires et des différences d'intensité avec le 
diagramme de la lavendulanite. Ce sel basique soigneusement 


De jusqu’à réaction négative du chlore, dans les eaux de 
N lavage, possede la formule : 


Nao,56(Cu,Ca);,22(AsO4),Clo (OH) 4. 5,8 H:0, et est moins 


bien cristallisé. 


Ces corps artificiels basiques ont peu de chances de se trou- 
ver dans la nature, car les eaux superficielles ne possèdent 
3 une basicité ne pour permettre leur apparition. 

- La lavendulanite peut donc avoir des compositions légére- 
Beat variables et sa structure en feuillets explique ses facul- 
tés d'absorption. 


Stabilité de la lavendulanite. 


Ce minéral est instable, en effet dans des solutions de pH 
3 a 5,5, il s’hydrolyse en (3 heures d’ébullition) en 
nant de l’olivénite ; cette réaction ne se fait que très len- 
tement en milieu in alcalin (plusieurs jours à 180°). Nous 
avons trouvé sur des spécimens du cap Garonne des pseudo- 
morphoses de la lavendulanite en olivénite fibreuse (« leuco- 
chalcite ») et des échantillons de i Oued Mahisser, nous ont 
montré une transformation de la lavendulanite en tyrolite. 


Fi Gisements. 


"Les gites connus étaient Annaberg, Erzgebirge; Joachimstal, 
Bohème. Sandberger la cite sur la barytine de Schapbach, Bade. 
La lavendulanite (« freirinite ») se trouve au Chili, à la mine 
«Blanca », San Juan, département de Freirini. Elle apparait 
lans une Föche a tourmaline, en veines ou elle est mélangée 
i de l’erythrine et accompagnée par de l’asbolane, de la cu- 
ite et de la malachite, le minéral primaire étant la cobaltite 
Stutzer 1906). 


Les nouveaux gîtes où nous avons déterminé cette espèce, 
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Mine de ia Garonne, Var : 


Nous avions décrit précédemment (1952) une variété bleu 
de tyrolite provenant de ce gîte en nous basant sur les pré 
priétés optiques et sur une analyse qualitative rapide ; 
s'agissait en réalité de lavendulanite, qui se présentait ant 
rieurement à l’olivenite sur de la cite | 

Nous avons pu retrouver ce mineral en place dans la DH 
N-W de la mine, où la lavendulanite accompagne la chale4 
phyllite et la lettsomite. Les spécimens de poudingue cup 


fere sont fréquemment recouverts dans les microfissures 


croütes bleu ciel formées essentiellement de lavendulanite. 


Mine de (Oued Mahisser, Tunisie : 


Nous avons déterminé la lavendulanite en formatio 
fibreuses ou écailleuses accompagnant la tyrolite de ce gis 
ment. 


Mine Kamareza, Laurium, Gréce : 


Dans ce gite, Kokkoros (1953) avait signalé différents ars 
niates : mixite, olivénite, conichalcite. Nous avons trouvé s 
un spécimen intitulé « cabrerite » : la conichalcite en form 
tion stalactitique vert pomme, l’olivenite en fins cristaux ad 
culaires et un minéral bleu lavande qui se révéla être la lave. 
dulanite, en petits cristaux lamellaires allongés. Ces minéra 
se trouvent dans une limonite. 


Talmessy, Anarak ; Iran : 


Dans ce gite, surtout riche en chalcosine, avec cuivre nat 
nickeline et smaltine, la lavendulanite se trouve trés répa| 
due en croûtes cristallines de plusieurs mm d'épaisseur. 


TYROLITE. | 
Cu,Ca,{As0,), (OH). 9-10 H,O. 


La tyrolite fut décrite par Werner sous le nom de Kup 
schaum (1817), Haidinger lui attribua (1845) le nom de tyr 
lite d’apres le pays d’origine. | 
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Berry (1948) étudia radiocristallographiquement ce miné- 

ral : orthorhombique. Pmma (a =910,50:: b= 54,71 ;¢= 
5,59 A ; a D : C—0,1919 : 4 : 0,1022. 
_ Nous disposions d’un certain nombre de spécimens de tyro- 
lite provenant de divers gites, en particulier, un échantillon 
de Penamellera (Asturies), formé d’une masse 
de lamelles de tyrolite d’une pureté remar- 
able, 


_ Nous avons étudié les propriétés optiqnes 
le tyrolites provenant de différentes localités, 
Win de voir si les variations dans la composi- 
ion chimique avaient une influence sur elles. 
a) Tyrolite de Ceilhes, Herault. 

Bleu vert, en lumière transmise. Non pleo- 
hroique sur le plan de clivage parfait (001). 
és cristaux sont aplatis suivant (001) et + 
llongés suivant [100]. 

| Biaxe négatif. Extinction droite. Allongement positif. 
iice : n, = 1,703-4 0,003: n, = 1,691 + 0,001. (18°. Na). 
Mb) Tyrolite de Peñamellera. 


Fig. I-13. — Ty- 
rolites. Pro- 
prietes op- 


| Biaxe négatif. n, = 1,704 + 0,003, n, = 1,695 + 0,001. 
ce) Tyrolite de Schwatz, Tyrol. 

Biaxe négatif. n, = 1,704 + 0,003; n, = 1,694 + 0,001, 
d) Tyrolite de Tintic, Utah. 

Biaze négatif. ng = 1,705 + 0,002 in» = 1,690 + 0,001. 
Nous trouvons donc une remarquable concordance entre les 
"opriétés optiques des tyrolites de différents gisements ; 
ulignons une forte différence avec les indices de réfraction 
nés par Larsen: ny = 1,694 + 0,003; ny = 1,726 + 0,003; 
= 1,730 + 0,003. 


4 Propriétés chimiques. 


La tyrolite, dont la constitution est encore mal connue à 
7 5 BR Ä 
mné lieu à de nombreuses controverses. Ce minéral contient 
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en effet, des proportions variables de CO, et SO, sans q 
soit possible de définir leur liaison dans la molécule. 
Church (1895) trouve, dans la tyrolite de Schwatz, 5 % 
CO;, qu'il considère combinés au calcium, mais Hillebran 
Washington (1888) ; Hillebrand (1890) décrivent des tyrolil 
sans CO,, contenant SO, en quantité insuffisante pour & 
sous forme de sulfate de calcium. | 
Nous avons vainement recherché la présence d’impure 
dans les spécimens destinés à nos analyses. CO, et SO; p 


| 


viennent donc bien du minéral. 
Considérons les différentes analyses de tyrolites citées d 
la littérature en y joignant les nôtres. 


1° Composition théorique pour Cu,Ca.(AsO.)s(OH) io. 10 Hi 

2° Composition théorique pour Cu, Ca;/AsO,)s(OH 19. OO 

3° composition théorique pour Cu,Ca,(AsO,).(OH)o. 9 He 

4° Tyrolite, Tintic (trés pure). Hillebrand et Washingt 
1888) ; 

5° Tyrolite, Tintic (Hillebrand, Washington, 1888) ; 

6° Tyrolite, Tintic (Hillebrand, 1890) ; 

7° Tyrolite, Falkenstein, Tyrol (Church, 1895) ; 

8° Tyrolite, Penamellera, (Ty. N° 1). Prise 475 mg 
d = 3,18 + 0,02 ; 


9 Tyrolite, Oued Mahisser (Ty. N° 32), Prise 350 mg; 
densité = 3,11 + 0,05. 1,2 % d’insoluble déduit. 
1 2 3 4, 5 6 ik 8 
ee eee 72 ~ 658: 7,3 © .6,82-— G0 6,78 16.40. 00.78 
NO 43,9 48,6 46,5 43,23 42,60 45,08 46,24 44,75 
Fe03-Al203 5 — — == == 0,97 0,08 SA SR 
As,0:.... 29,5 28,1 29,8 28,73 27,87 28,82 27,07 28,94 
ore en aarti NC Pence nie NS ARE ORO ees 
Oe ek en A A ee 
Ce —  — — = — — — bre 
NO Dh ee I OU CN MT RG CES Er ee 
RON 17,4 46,5 16,4% — 16,23 17,21 15,68 16,21 | 
Ives os St ee itera) i Ogee eee 
100,0 100,0 100,0 99,22 100,16 100,48 100,13 
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| Pour les pourcentages de CaO, CuO, As,0,, ces résultats 
montrent que les éléments Ca, Cu et As doivent étre dans le 


f 


Fic. 1-14. — Courbe d'analyse ther- 
mique différentielle de la tyrolite 
de Penamellera, 


Fie. 1-15. — Courbe thermopondé- 
rale de la tyrolite de Penamellera. 


Fig. 1-16. — Courbe thermoponde- 
rale de la tyrolite de l'Oued Ma- 
hisser. 


230 330 650 740 910 140 260 330 430 530 670 760 


Fie. 1-15. ; Fic. I-16. 


ipport 2 CaO, 9 CuO, 2 As,0, (seule l'analyse 7 est discor- 
nte) : x 


4 De 6 


8,4 0,150). 11,3 0,202),,, 8,5 0,152),,, 

56,0 0,704 14,0 52,8.20,662 |. > 56,150 108) 0° 

35,6. 0,155 2 35,9 0,156. 2 35,4 0,154 2 
fi 8 9 


8,1 0,444), ON). 8,9 0,159), 5 
57,9 a STE 0,704 | 10 55,5 0,6981 > 
34,0 0,148 2 36,0 0,156 2 35,6 0,155 2 
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4 


trouvons une densité calculée de 3,23, très proche de 3,1 
densité trouvée pour la tyrolite de Penamellara. 

Le rapport Ca/Cu peut varier de 0,3 à 0,2 ce qui se rencon{ 
fréquemment dans l'étude des arséniates doubles de cuivre! 


de calcium. 


Déshydratalion de la tyrolite : 


Nous avons étudié la déshydratation de tyrolites provend 
de différents gites, elles montrent des courbes tres semblab 
n'étant complètement anhydres qu'au-dessus de 700°. 


Nous avons essavé de déterminer la température de libé 
tion du CO,, nous trouvons une perte continue entre 100 
550°. De Sire la tyrolite, chauffée pendant deux heures 
500° contient encore de l’eau, il est donc impossible de dé 
nir la forme de liaison du CO,. 

L'analyse thermique différentielle nous montre quatre d 
parts d’eau, le dernier étant souligné par un phénomène e | 
thermique violent. La structure de la tyrolite est détruite 
chauffage, mais à 600°, nous obtenons une nouvelle pha 
parfaitement cristallisée (diag. 8, tab. I-4). 

Le point de fusion de la tyrolite est de 800°. 

Le minéral chauffé décrépite avec une violence extrême 
se disperse en une fine poussière, emmenée par la’ vapd 
d'eau dégagée, ce qui rend difficile le dosage de l'eau par 
méthode de Penfield. 


Genése de la tyrolite. 


- Tyrolite et lavendulanite se comportent comme une mo 
morillonite et peuvent absorber divers ions (Na, CO», SOs, 
etc.). Ces deux minéraux se trouvent fréquemment assoc! 
et nous pouvons signaler une pseudomorphose de lavend 
nite en tyrolite à l'Oued Mahisser. Il semble donc logique 
supposer une filiation entre ces deux espèces. 

La présence de CO,, dans la tyrolite nous a conduit à e 
tuer nos essais en milieu alcalin riche en CO, : tous se sc 
révélés infructueux, méme Vhydrolyse de la lavendulanite | 

Church (1895) signalait que la tyrolite, finement pulveris 
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et mise en suspension dans de l’eau traversée par un courant 
‚de CO, se dissout partiellement. Après filtration et en lais- 
sant pendant 48 heures la solution à l'air libre, il se formait 
un film brillant à la surface. L'auteur pensait qu'il s’agissait 
de tyrolite mais ayant conduit la méme expérience, nous 
avons recueilli ce produit qui est simplement un carbonate de 
Cuivre amorphe. Il parait cependant utile de signaler la forte 
solubilité de la tyrolite dans une eau carbonatée, _ 

… La tyrolite n’est pas un minéral stable, nous avons pu réa- 
‚liser sa transformation par hydrolyse en opérant a 180° pen- 
dant trois jours : 

Es ‘Dans un milieu de pH 3, elle se transforme en olivénite 
alors qu'en pH alcalin, elle donne un produit amorphe mélangé 


de conichalcite et A pH 6, un mélange d’olivenite et de coni- 
‚chalcite. 3 


Gisements. 


= Nous ne citerons que des gîtes dans lesquels la tyrolite 
nétait pas signalée, 


_ La Verrière en les Ardillats, Rhône : 


_ Le minéral se trouve en rosettes et en formations mamelon- 
nées, vert émeraude, a structure fibroradiée, sur du quartz 
avec cuivre gris ; il est accompagné par la bayldonite et l’eri- 
nite. 

… Ceilhes. Hérault : 


Nous avons trouvé la tyrolite en bons cristaux et en petites 


ormations lamellaires. Vert brillant à vert bleu clair. Les 
»ristaux ne dépassent pas 1 mm, et se trouvent avec de l’azu- 
PS . ‘ 7 , 

ute sur du cuivre gris decompose. 

ee 


Le Cerisier, Alpes Maritimes : 

- M. Burnol nous a communiqué un spécimen provenant 
une galerie de la mine inexploitée du Cerisier; le minéral 
y présente en groupes fibroradiés de quelques millimétres de 
argeur sur un poudingue cuprifere. 

- Nous avons vérifié la tyrolite décrite par Lacroix dans les 
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haldes du filon Saint-Georges a Sainte-Marie. Elle se présent 
en fins cristaux aciculaires bleu vert tres clair ou en lamell 
vert émeraude, brillantes dans la barytine renfermant d 
cuivre gris. 

Nous avons retrouvé, sur les haldes anciennes de Triem 
bach (Bas-Rhin) des échantillons semblables à ceux déeril 
par Ungemach (1936) comme de la tyrolite ; il s'agit en ré¢ 
lité de malachite fibreuse de teinte bleu vert. 


Oued Mahisser, Tunisie : 


Dans ce gite cuprifere d’impregnation dans des grès à grec 
éléments, la tyrolite est particulierement abondante ; el 
forme des rosettes dans les fissures et est accompagnee 
lavendulanite, d’azurite, de malachite, d’olivenite et de cupr 
adamite. C'est la seule mine connue où la tyrolite puisse av 
une importance économique. 


Hassian ed Diab, Maroc : 


La tyrolite rare dans ce gisement s'y trouve en petites | 
melles vert bleu. 


Djebel Chouichia, Tunisie : 


Nous avons déterminé la tyrolite avec l’azurite sur 
échantillon provenant de la décomposition du cuivre gris. 


CONICHALCITE 
Cu Ca (AsO,)(OH). 


Ce minéral, provenant de Hinojosa de Cordoba, Andalousil 
fut décrit par Breithaupt (1847), Fritzsche (1849) lui attriby 
la formule (Cu, Ca), (AsO,)2, Cu(OH),. 0,5 H,0. | 

En 1914, Henglein et Meigein décrivent la « barthite | 
arséniate basique de zinc et de cuivre, mais Fisher (19 
montre qu'il s’agit en réalité de cristaux zonés formés d'a | 
tinite (CaZn(AsO,)(OH)) et de conichalcite. | 

En 1920, Palache et Shannon étudient un mineral, l'« hi 


ginsite », trouvé en cristaux A Bisbée, Arizona. Ils établisse 
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sa formule : CuCa(AsO,), (OH); Strunz (1939) démontre son 
| identité avec Ja conichalcite. 

La conichalcite est actuellement bien définie, grace aux tra- 
vaux de Berry (1951), Qurashi et Barnes (1953, 1954) : ortho- 
Phombique. P, P, P,. a = 7,40; b = 9,21: c = 5,84 À : 
PL = 4, d = 4,33. 

{ 


Propriétés chimiques. Synthèses. 


Nous avons pu former la conichalcite par différentes me- 
| thodes : 


=a} a partir de l’arséniate bicuprique trihydraté. 


_ Chauffer à 180° pendant trois jours, 100 mg d’arséniate bicuprique 
trihydraté, avec 500 mg de chlorure de calcium et 100 mg de bicarbo- 
inate de sodium. 


” Ilapparaît un mélange de conichalcite et de calcite qu il est 
facile de séparer par l'iodure de methylene. La conichalcite se 
présente en petits grains cristallins. 


1 à partir du biarséniate pentacuprique décahydraté. 


_ En opérant de la même manière, nous obtenons du biar- 
séniate pentacuprique non transformé, de la calcite et de la 
onichalcite cristalline, dont la séparation est difficile. 


0) à partir de la calcite et de la malachite. 


_ Attaquer à, 180° pendant trois jours, 3 mM de malachite et 4mM de 
Carbonate de calcium par 1 mM d’anhydride arsénique. 


La réaction conduit à un mélange de malachite, de calcite 


non attaquée et de grains vert olive d’un arséniate de cuivre 
Æ 


t de calcium fournissant le diagramme de poudre de la coni- 


D. 


) par interaction entre la malachite et l’arséniate acide de 
cium. 


Placer 0,5 mM de malachite et 0,5 mM d’arséniate acide de calcium 
onohydraté (Goguel, 1894) dans un tube avec 30 cm? d’eau. Sceller. 
aisser réagir trois jours à 180°. 
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q 
La conichalcite se forme en grains vert bleu, avec de la mala 
chite non attaquée. 


e) par hydrolyse de la tyrolite à des pH compris entre 5,4-11, 
Remarque : fous les essais effectués en absence de CO, sa 
sont revélés négatifs, la conichalcite semble donc se formen 
dans des eaux alcalines carbonatees. 
Le produit obtenu dans la réaction (a), présente les proprié- 
tés suivantes : grains cristallins, vert pomme 


éclat vitreux. Les cristaux allongés suivant [100 

et aplatis (010) atteignent 1/10 de mm de longueuy 

sur 3/100 d'épaisseur. Densité: 4,30 + 0,04. 
Allongement positif. Biaxe. np = 1,790 + 0,01 


n, = 1,805 + 0,005. Nous avons simplemenf 
déterminé les pourcentages de cuivre et de cal 
clum : 

CaO = 22,4 %; CuO = 29,6 % 

; (pourcentages théoriques: CaO = 21,61 % 
eae ae %)- 

Propriétés Les analyses citées dans la littérature montren 

optiques. _Ja possibilité de remplacement du cuivre par le 


zinc et de l’arsenic par le vanadium ; ce dernie 
fait est intéressant, les diagrammes de la conichalcite et d 
la tangéite montrant qu'il existe une série isomorphe entr 
ces deux corps. 

Nous avons recherché par voie qualitative microchimiqu 
le zinc et le vanadium dans des conichaleites d’origine di 
verse : 
1° Conichaleite (« higginsite »), n° 306 H. Higgins Mine, Bisbée, Arizona 
2° Conichalcite, n° 3015 C. Djebel Ouenza, Algérie. 
3° Conichalcite, n° 2334 C. Collahuasi, Tarapaca, Chili. 
4° Conichalcite, n° 1364 C. American Eagle Mine, Tintic, Utah. 


5° Conichalcite, (« cabrerite ») n° 352 C. Kamareza, Laurium. 
6° Conichalcite, n° 12 C. M’Fouati, Congo français. 


4 2 4 3 
VO, oe auc es e005 07, < 0,05 % < 0,05 % 
VAN OR En = 1.6 10, 
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VO... <0,05%  <0,05% : .<0,08% 
| NO) Se 400 en A9 


| 
Nous n'avons pu obtenir une conichalcite zincifére artifi- 
cielle. Par contre en faisant réagir 48 heures en tube scellé 
100 mg d'arséniate bicuprique avec 50 mg d’orthovanadate 
de sodium, 500 me de chlorure de calcium et 100 mg de 
(bicarbonate de sodium, nous avons formé un corps possédant 
le diagramme de la conichalcite, mais contenant 16,7 % de 


V.03. Il existe done hien une série isomorphe entre la coni- 
chalcite et la tangéite. 


E Deshydratation de la conichalcite : 


‚ Avec le mineral provenant de l'American Eagle Mine, 
Utah, nous trouvons une perte totale de 5,05 % d’eau ; l'eau 
d'interposition s’élimine entre 20 et 500°, puis le départ de 
Peau d'hydroxyle a lieu entre 550 et 650°. 


: Stabilité. 


ll 

(0 La conichalcite. ne se transforme pas par hydrolyse, et 
miseen presence d’un fort excès de plomb elle ne conduit pas 
À la formation de duftite £. 


Gisements. 


7 Nous ne citerons que des gîtes nouveaux où nous avons pu 
lsterminer cette espèce. En France, si nous exceptons le gite 
du cap Garonne où nous l'avons déjà décrite (1952), nous 
fons rencontré ce minéral dans le gite cuprifere d’Anozel 
p. 33) où il se présente en croütes vert pomme, accompagné 
e malachite et de chrysocolle, dans les fissures du gres. 


Ouenza, Algérie : 
La conichalcite apparaît en formations mamelonnées ou 


slobulaires d’une belle couleur verte, elle est accompagnée 
olivénite plus ancienne en cristaux aciculaires. 
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Kef el Agab, Tunisie : 


La conichalcite forme des enduits sur un grès ferrugineux À 
Chouichia, Tunisie (cf. p. 34). 
Bou Skour, Maroc (cf. p. 33). 


Hassian ed Diah, Maroc : 


La conichalcite est très répandue dans ce gite, en minces} 
couches mamelonnées, stalactitiques, soit sur la clinoclasite,| 
soit directement dans les fissures de la gangue quartzeuse. 


Bou Azzer, Maroc : 


Le minéral s’y présente en petits filonnets, vert jaune sale 
avec l'aspect de la garniérite ; il ne contient pas de nickel. 


M Fouati, Congo francais : 


La conichalcite en globules, à structure radiée, vert gris en 
surface, accompagnée de shattuckite, se trouve dans lesl 
boxworks siliceux de la partie supérieure de ce gîte. 

Rappelons que la mine de Kamareza au Laurium est parti-} 
culierement riche en conichaleite, nous en possédons un spé- 


cimen intitulé « cabrérite » formé par une masse de 500 er dell 
conichalcite pure. 


BAYLDONITE 
Cu;Pb (AsO,),(OH),. 


Ce minéral a été décrit par Church (1865), il provenait des} 
mines de cuivre des environs de Saint Day, Cornwall. Il fut| 
ensuite trouvé en grande quantité dans le célèbre gite dell 
Tsumeb S. W. A. où Biehl décrivit en 1919 deux espèces 
voisines : parabayldonite et cuproplumbite. 


Matériel. 


Spécimens ayant donné un diagramme identique à celui de, 
la bayldonite n° 67-29. Uranium mine, Grampound Road. 


Cornwall (cristaux) (L. M. S. P.) 
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{ : Bayldonite 281 B. Cornwall (EMS Sabai 
2 : Bayldonite 3.575 A. Tsumeb. S. W. A. (a NAGS Ue Me 
3 : Bayldonite (en partie), n° 675 O. Tsumeb, S. W. A. (L. M.S. P.). 
4 : Bayldonite, n° 307. Tsumeb. S. W.A. a MiSs 
5 : Bayldonite («duftite »), n° 524 D. Tsumeb. S. W. A. (MMS PS) 
6 : Bayldonite (« cuproplumbit ») avec mimétite et azurite, n° 2. Tsu- 
meb. S. W.A. (L. M.S. P.) (Krantz, juin 1922). 
7 : Bayldonite, n° 25. Cap Garonne. Var (L. M. S.P.). 
8 : Bayldonite, n° C1. La Rabasse. Ceilhes, Hérault (HEMPSSPA) 
9 : Bayldonite, n° 52. La Verriére. Les Ardillats, Rhône. (ANS EPS 


Propriétés cristallographiques. 


Les meilleurs cristaux de bayldonite en notre possession 
proviennent du spécimen n° 8. Ce minéral est en effet fré- 
quemment cristallisé dans le gite du cap Garonne, mais les 
cristaux sont généralement défectueux ; 
ils présentent des tensions internes qui 
amènent des imperfections dans les 


c 


} 


diagrammes de cristal tournant. 

Cette méthode nous a cependant 
permis d'obtenir le paramètre J, les 
| paramètres a, c et langle 5 ayant été 
déterminé avec le rétigraphe. 

Le cristal présente les faces 110? 2 

Fic. I-18. — Bayldonite 
| avec des troncatures sur les sommets nee Caronne, 
| donnant 4 faces pinacoidales. 
D a < 5,03 À L 0,02 : b=— 5,97 A + 00556 693A 002% 
Meee 1 1°: as bic = 0,8432#74,161. 


Les faces des cristaux ne permettent aucune mesure gonio- 


a 


| 
| métrique même grossière. 
| 


7 
) 
. 


Faciés. Propriétés physiques. 


_ La bayldonite ne forme qu’exceptionnellement des cris- 
taux; au cap Garonne, ils atteignent 1 mm; fréquemment 
_ aplatis suivant (001), ils sont souvent associés deux à deux 

ce qui suggère l'existence d’une macle. Dans les autres gîtes 
_ où elle se rencontre cristallisee (Cornwall, Tsumeb), les 


a 
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cristaux présentent des faces arrondies avec des figures d’ac- 
croissement les transformant rapidement en formations sphe- 
rolitiques. Generalement la bayldonite est sous une forme 
massive ou en pseudomorphoses (surtout de mimétite) ; sal 
texture passe de cristalline a pulvérulente. Cassure conchoi-} 
dale. Dureté : 4,5. 

La densité varie entre 5,57 et 5,65. La densité calculée est) 
comprise entre 5,70 et 5,90, le paramètre 4 n'ayant pu être 
déterminé qu'avec une forte erreur relative; de plus les bayl- 
donites contiennent généralement de l’eau d’interposition qui 


diminue la densité. 


Propriétés optiques. 


Couleur vert malachite en cristaux, vert foncé à jaune vert 

en masse. Eclat vitreux à résineux. 
Spécimen n° 8: Biaxe positif. 2 V grand. 
n= 1,94: 7, = 1,98; n= 1,99 20,01. 
Spécimen n° 2: 


Ne = 1,95; n, = 2,00 + 0,01. 


g 
Le] 


o 
D 


Propriétés chimiques. Synthèse. 
Nous avons obtenu ce minéral de diverses manières : 


a) synthèse directe : 


Verser 200 cm? de solution aqueuse contenant 10 mM d’arséniate 
acide de sodium, dans 200 cm? d’une solution aqueuse contenant 5m 
d'acétale de plomb et 15 mM de nitrate de cuivre. 


L'hydrolyse apparaît après dix minutes d’ebullition e 
donne un produit vert d'eau présentant le diagramme di 
poudre de la bayldonite. Si un excès de cuivre n’amen 
aucun changement dans la réaction, un excès de plomb con- 
duit à un sel de formule Pb,Cu, (AsO,),(OH),, dont le dia 
gramme est peu différent (diag. 6, tab. I-5). 

La synthèse peut se faire à 180° mais avec un excès d 
plomb et un pH de 3 à 4, il y aura formation préférentiell 
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‘de duftite a, la bayldonite apparaissant plus facilement pour 
des pH compris entre 5 et 8. 


hl 


| b) à partir de l’arseniate acide de plomb (schultenite 


II Pb AsO,). 


_ Ce corps placé en tube scellé avec un excès de nitrate de cuivre à 
un pH supérieur à 7 se transforme en bayldonite. 


c) par attaque de la malachite et de la cérusite. 


1 mM d’anhydride arsénique en solution aqueuse réagissant a 180° 
sur 2 mM de cérusite et 3 mM de malachite, donne un mélange avec 
olivénite et bayldonite. 


Enremplacant la cérusite par du chlorure de plomb, nous 
avons obtenu de l'atacamite, de la bayldonite, de la cérusite, 
de la mimétite en fines aiguilles et de la cumengéite Pb,Cu,Cl, 
(OH)s. H,O; ce dernier minéral se présente en petits cristaux 
octaédriques, identiques au produit naturel. 


Stabilité. 


Bien que stable a l’hydrolyse, la bayldonite peut être con- 
verlie en d’autres minéraux ; avec un excès de chlorure de 
plomb, elle se transforme en mimétite, avec un excès de sul- 
fate de cuivre a 180°, elle donne de l'olivénite. Par contre, 
nous n'avons pas pu transformer la mimétite en bayldonite, 
phénomène fréquent dans les sites. 


Variétés. 


Nous avons obtenu une bayldonite contenant du vanadium 
I 4 


en opérant par synthèse directe mais en remplaçant une partie 


le l'acide arsénique par de l’orthovanadate de sodium. 

A 

| Analyse. 

- Effectuer le dosage du chlore comme pour la freirinite, puis après 


ivoir éliminé l'excès de nitrate d'argent, doser le plomb en sulfate et 
)pérer ensuite comme pour l’euchroite. 
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: Bayldonite cristallisée. N° 8. Prise 270 mg. Densité : 5,57 + 0,0 
: Bayldonite. Cornwall. N° 281 B. Prise 235 mg. Densité: 5,58 + 0,0: 
: Bayldonite. Tsumeb. N° 307. Prise 190 mg. Densité : 5,65 + 0,0% 
4 : Bayldonite artificielle. N° 285 A {Synthèse directe). Prise 250 mg 


ww > 


Densité : 5,42. 
5 : Composition théorique pour CusPb(AsO,4)2(OH)e. 
1 2 3 4 5 
Renee 0,1 = = ge gr 
DO sen: 33,6 32,6 31, 32,4 32,29 
GOs re 32,9 30,8 31, 32,5 33,03 
PEN oorondoe 0,6 0 0 = 
CaO Fre 0 0,2 0 SEN SE 
AS U Teer 29,8 31,5 32,16 
NOS 2,8 357 2,52 
99,8 99,8 100,00 


La bayldonite artificielle vanadifére contient 16,8 % 
NO 


Conclusions : 


Les anciennes analyses souvent effectuées sur des cor 
impurs (mélange de bayldonite et de duftite) ont pu montr 
de fortes variations dans les rapports Pb/Cu. Nos dosages for 
apparaitre la constance du rapport 1/3. Biehl (1919) trouva 
dans la bayldonite de Tsumeb une certaine quantité de f 
ferreux qu'il pensait devoir remplacer le plomb, nous n’avo 
pas trouvé cet élément et d'ailleurs les rayons atomiques 
plomb et du fer n’autorisent pas ce genre de remplacemen 


Déshydratation : 


_Les courbes de thermobalance données par la bayldonit 
artificielle ou naturelle, montrent le départ de l'eau d’hy 
droxyle entre 450° et 510°, mais la bayldonite artificiel 
retient de l’eau d’interposition qui s’elimine lentement dès 
temperature ordinaire. 


Synonymes. 


Biehl (1919) deerivit la « cuproplumbite » alaquelle il att | 
buait la formule : 2 R,As,0,. 3 R(OH};. « HO, avec x = 0 
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i] 


ou 2. Ce minéral résultait d’une transformation de la mime- 

| tite; le spécimen n° 7 de « cuproplumbite » nous a donné un 
diagramme absolument identique à celui de la bayldonite. 
Nous verrons que la « parabayldonite » décrite par le méme 
tauteur est en réalité un terme de passage entre la duftite @ et 
"la conichalcite. 


En 1951, nous avions décrit sans conclure à l’absolue vali- 
 dité de l’espéce, un arséniate de cuivre et de plomb hydraté 
Lprovenant du cap Garonne, Var; son diagramme de poudre 
effectué sur le produit pur est celui de la bayldonite. 


Gisements. 


Frondel (1952) cite comme localités : Tsumeb, S. W. A 
Cornwall et Diou dans l’Allier. Béhier (1943) décrit ce mi- 
‚neral à la Verrière par les Ardillats, Rhône, 

La bayldonite a été exploitée à Tsumeb. 

Nous avons en notre possession quelques spécimens de ce 
gite, intéressants au point de vue génétique, 


N 
) 


| Echantillon n° 4: 

| La bayldonite s’est transformée en olivénite, 
il n'existe pas de limite nette entre ces is 
'especes, qui forment parfois un mélange intime, 


| Le même phénomène apparaît dans deux Fic, 1-19. 
lautres spécimens (Olivénite n° 1 244 O et 260 O) state 
mais la malachite est remplacée par de la rosa- &. ake 
site (Cu, Zn), (OH), (CO,) et del’azurite. 

| Généralement le minéral se trouve a Tsumeb en para ou 
pseudomorphoses de mimétite. Nous avons un échantillon ou 
la schultenite (HPbAsO,) est entièrement convertie en bayl- 
donite et en duftite 6. 


= Cap Garonne, Var.: 


> Nous avons récemment reconnu ce minéral en cristaux ou 
en agglomérats cristallins dans la partie ouest de la mine; il 
est associé à la duftite « qui lui est antérieure. 
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La Rabasse. Ceilhes, Hérault : 
are, la bayldonite se présente en enduits mamelonnés d 
1 mm d'épaisseur, paramorphosant des croûtes de malachil 


à la surface de galène partiellement transformée en cérusit 


DUFTITE « ET DUFTITE B. 


La duftite fut décrite brièvement par Pufahl en 1920, | 
considérait que cette espèce répondait à la formule 2 Pb,(AsO,) 
Cu,(AsO,)2. 4 Cu(OH),; cependant l’auteur rapprochait 
minéral de l'olivénite et Hintze (1931) lui attribua avec résery 
la formule PbCu(AsO,)(OH). 

Richmond (1940) place la duftite dans le groupe de l'add} 


Diagrammes de Debye-Scherrer. CuK «. Chambre de 240 mm. 
. Duftite 8. N° 10. Tsumeb, S.W.A, 

. Mottramite ß artificielle, N° 293 C. 

. Conichalcite ‘‘ higginsite”. Bisbée. Arizona. 

. Duftite «. N° 61. Tsumeb, S.W.A. 

Mottramite «. Tsumeb, S.W.A. 

Descloizite artificielle. 


SEELE 


a © 
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lite et donne ses parametres. Claringbull (1954) citant de 
nouveaux gites, fournit les diagrammes de duftites provenant 
de différentes localités et suggere la possibilité d’une série 
isomorphe avec la conichaleite. Nous avons décrit la duftite 
du cap Garonne (1952). 

Nous disposions de nombreux spécimens pour reprendre 
l'étude de cette espèce et l'examen systématique de leur dia- 
gramme de Debye-Scherrer, nous montra rapidement qu'il 
existait en réalité deux espèces de symétrie différente. 


Matériel. 
(Tous les minéraux appartiennent au Laboratoire de Minéralogie.) 


Groupe À : Minéraux fournissant le diagramme de la 
. duftite de Pufahl, que nous appellerons Durrire a. 


N° 1 : Duftite « et azurile, n° D. 61. Tsumeb. S. W. A. 

Ne 2 : Duftite « (cristaux vert noir) (« Bleizinkolivenit »), n° 1597 B. 
Tsumeb. S. W. A. 

N° 3 : Duftite «, olivénile, mottramite, malachite, n° £018 C. Tsumeb. 
S, W.A. 

| No & : Duftite a, n° C. Cap Garonne, Var. 

| N° 5 : Duftite « (cristaux vert noir) (« arsentsumebit »), n° 3575 A. 

Tsumeb, S. W. A. 

N° 6 : Duftite «, n° AN. 16. Anozel, Vosges. 

“Ne 7 : Duftite « et duftite 3, n° AN. 8. Anozel, Vosges. 

ı N° 8 : Duftite x, n° AN. 23. Anozel, Vosges. 

1 N° 9 : Duftite « et duftite 8, n° AN. 18. Anozel, Vosges. 


Groupe B : Échantillons dont les diagrammes sont iden- 
| tiques à celui fourni par le spécimen n° 10 : Durtite 8. 
Ne 10 : Duftite 8 (« Pseudobarthit »). Tsumeb. S. W. A., n° 1626 P. 

. (Weigand, Berlin, mai 1927). 

Ne 11 : Duftite ß el wulfenite, n° 620, Ojuéla Mine, Mapimi, Mexique. 
"Ne 12 : Duftite 6, n° AN. 30. Anozel, Vosges. 
"Ne 13 : Duftite B, n° AN. 25. Anozel, Vosges. z 
N° 14% : Duftiteß (cristaux vert malachite), n° 1597 B. Tsumeb. S. W. A. 
-N° 15 : Duftite B, n° AN. 4. Anozel, Vosges. 


_— GroupE G : Nous rangeons dans ce groupe des duftites ß 
qui representent des termes de passage plus ou moins homo- 
gènes vers la conichalcite. 
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N° 16 : Conichalcite plombifére, olivénite etazurite (« Parabayldonit ») ,) 
n° 7. Tsumeb. S. W.A. N 
N° 47 : Duftite ß sur tennantite (« Olivenit nach tennantit »), n° 874 O. 
Tsumeb. S. W. A. | 
N° 48 : Duftite 8, n° RG. 3745. Bamba Kilenda, Bas Congo, sondage 
AK,40, carotte 616, profondeur 157 m (). 


DUFTITE « 
Pb Cu (As0,) (OH). 


Propriétés cristallographiques. 


Mineral orthorhombique. Frondel (1951) cite les formes 
observées par Berman qui malgré de très mauvaises réflexions 
propose pour a: b:c = 0,869 : 1 : 0,623. 

Richmond (1940) trouve pour la duftite (origine inconnue 
les paramètres a = 7,50, b = 9,12, c = 5,90 A avec 

a bie A) 8aa:s "71: 0647 

Il utilise un cristal prismatique dont les faces terminales 

sont 011. Nous avons déterminé les paramétres sur des cris 


7 


taux du spécimen n° 1, prismes courts, 
a 


parfois légèrement allongés suivant a 

a= 1,81 A: b = 9,19 Ave = 6,08 48) 

a 3b 6 = 0,890 21.0663: 

Les diagrammes obtenus étaient géf 

c  néralement très défectueux. Comme 

b pour la bayldonite, des tensions in 
ternes ont causé des distorsions duff 

Fic. 1-20. réseau. | 
Duftite « du Tsumeb. Si nous admettons avec Qurashil 
et Barnes (1954) que la descloizitel 

PbZn(VO,) (OH) possède comme groupe spatial Pnma (nousf 
avons vérifié qu'une lame de descloizite du Tsumeb de 3 emäl 
sur 1 mm d'épaisseur, ne présentait aucune piézoélectricité} 
la mottramite qui lui est isomorphe doit posséder le mêmell 


(1) Ce spécimen m'a été fort aimablement communiqué par M. Caen; i 
provient de travaux effectués par le Syndicat de Recherches Minières du 
Bas el Moyen-Congo. | 
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groupe et il en sera de même de la duftite x dont le diagramme 
est absolument semblable aux différences parametriques pres. 


Faciés. Propriétés physiques. 


La duftite « se présente fréquemment en cristaux ou en 
masses cristallines. A Tsumeb, les individus atteignent 
0,5 mm mais tendent a devenir sphérolitiques. Au cap Ga- 
ronne, en plus des cristaux déja signalés (Guillemin, 1952) 
nous avons remarqué la duftite « en croütes cristallines ou en 
octaèdres aplatis, atteignant 3/10 de mm. Dans le gîte 

_d'Anozel, le minéral se trouve en cristaux octaédriques très 
imparfaits (2/10 de mm.), en formations à structure fibrora- 
diée, parfois mamelonnée. 

Cassure conchoïdale. Éclat gras. Dureté 4,5. La densité 


prise sur des cristaux du spécimen n° 4 est de 6,40 + 0,02 
(prise 333 mg. Nous avons déduit 1,6 % d’impuretes de den- 
sité 2,1). 

Propriétés optiques. 


La couleur varie du vert noir au vert gris clair, poussière 
gris vert à vert d'eau. Translucide à opaque. Biaxe négatif. 


_ Pléochroique. Vert à vert noir. 2 V grand. n, = 2,04, 
Lon, = 2,08, n, = 2,10 + 0,01. 
| Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : Nous avons recherché systématique- 
ment le vanadium, le calcium et le zinc dans des duftites à 
4 provenant de diverses localités : 


' Tsumeb Anozel Cap Garonne 
| VO; <0,05 % < 0,05 % < 0,05 % 
Mm 7n0...... Dosable <0,1 % Dosable 

2 CaO es ors Dosable Dosable Traces 


Analyse quantitative : 


= Nous avons opéré sur des cristaux provenant du spécimen 


n° 1 (prise 420 mg) en suivant la méthode utilisée pour l’ana- 


lyse de la duftite x du Cap Garonne (1952). 


7 E 


A! pt LT 
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| 
Le produit pulvérisé était resté un mois dans une étuve & 


110°. Après déduction des impuretés argileuses (1,6 %) nous 
obtenons les résultats suivants : 

1° Duftite, n° 61. Tsumeb. Densité 6,40. 

2° Même analyse recalculée à 100 après déduction des im 
puretés. 


3° Composition théorique pour PbCu (AsO,) (OH). 


4 2 3 
BE 50,6 11 0,229). 52 31 
Bor 0,9 0,9 0,016 | Ne Es 
Eee 18,6 18,7 0,236 | en 18,63 
Talk Po oe 0,7 0,7 0,009 | ” 

Fe,0,-ALO, ... 0,6 = 

oe 26,1 26,3 0,144 26,93 

HO eee 2,3 2,3 2,11 
99,8 100,0 100,00 


Les analyses qualitatives montrant que la presence du zine 
et du calcium n’est qu’accidentelle, nous admettrons pour 
formule de la duftite x. 


Pb Cu (AsO,) (OH). 


Avec 6,40, comme densité, nous trouvons Z = 3,94, done 


L = 4, 
Deshydratation : 
Le départ de l’eau d’hydroxyle a lieu entre 470 et 580°. La 
duftite x fond vers 700°. 
Synthèses. 
a) à partir des constituants. 


Placer à 180° pendant 48 heures, 30 cm? de solution aqueuse conte-| 
nant 1 mM d’arsöniate acide de sodium, { mM de nitrate de cuivre et | 
1 mM de nitrate de plomb. 


Nous obtenons un mélange de gerhardtite (Cu,(NO,) (OH,)| 
de schulténite (HPb As O,) et de duftite (diag. 9, tab. I-5), en 


petits agglomérats cristallins, vert jaune, formés de cristaux 


| 


1 
1 
{ 
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_brillants; quelques rares individus atteignent 1/3 de mm. Les 
indices sont identiques à ceux de la duftite x naturelle. 

La même réaction conduite en milieu alcalin fournit de la 
bayldonite ; nous trouvons done une confirmation au fait déjà 


L signalé que la duftite « se forme en milieu acide (pH 2,5 à 4) 
etla bayldonite pour des pH de 5 à 9. 


b) à partir de l'arséniate acide de plomb : 


1 mM de ce-corps, placé à 180° pendant 48 heures, en présence d’une 
solution aqueuse contenant 1 mM de nitrate de cuivre, se transforme 
| partiellement en petits cristaux vert jaune de duftite a. Un fort excès 
L de cuivre pH 5,5 conduira à la bayldonite, 

Nous avons pu obtenir une duftite « légèrement vanadifère (2,3 % de 
V20;) en plaçant un tube scellé, à 180° pendant trois jours, 1 mM de 
| bayldonite vanadifère artificielle (ef. s. p. 67) et 1 mM de nitrate de 
plomb dissous dans 30 cm? d'eau : une proportion importante de vana- 
dium passe en solution. 


Le spectre de la duftite  vanadifère est identique sauf pour 
4 raie fm à 2,98 A qui pour ce corps est à 3,00 À. 


Stabilité. 


La transformation de la duftite xen olivénite, qui se produit 
fans la nature, peut s’effectuer par action d’une solution con- 
Pentrée de life de cuivre à 180° pendant trois jours. 


Synonymes. 


« Arsentsumebite » (Bull. Soc. franc. Miner., 58, 4, 1935) 

‚ce minéral, considéré comme une espèce rattachée à la tsume- 
bite, a été présenté par le colonel Vésignié qui l'avait reçu 
de Hirsh (Munich) en 1935, nous avons le spécimen original 
(n° 5), qui montre sur de la smithsonite, une croüte mince 
BP eriställine formée par un mélange intime de duftite « avec 
un peu de bayldonite. 
_ La collection du laboratoire possède un spécimen provenant 
de Weigand (Berlin), mai 1928; il porte le nom de « Bleikup- 
ferarsen », n° 1461 B. Le diagramme de poudre montre qu'il 
s agit d'un mélange intime de malachite et de duftite a. 
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Gisements. 


Tsumeb. S. W. A. 


L’echantillon n° 3 nous montre une intéressante association 


la mottramite s est transformée en duftite +, elle-même conver! 
tie en olivénite dont les cristaux sont recouverts de malachite 
Cap Garonne. Var (Guillemin. 1952) 
Anozel. Vosges : 

La duftite « est répandue dans ce gite 


mais rarement en cristaux bien définis 
elle est accompagnée de malachite et d 
duftite £. 
DUFTITE £. 
(Pb, Ca)Cu (AsO,) (OH). 


A: Mottramite; B : 
Duftite à : C: Olivé- ae a 
nite; D : Malachite. Nous désignons sous ce nom, un miner 


donnant un spectre homotype mais nette 
ment different de celui de la duftite «. La duftite ß forme un 
série isomorphe complete avec la conichalcite et partielle ave 
la mottramite @ (hypothétique à l’état naturel). 


Faciès, propriétés physiques. 


La duftite 8 appartient au système orthorhombique et pos 
sède la même symétrie que la conichalcite P,, P,, P,,. Nou 
avons indexé le diagramme de poudre fourni par le spécime 
n°? 11, d'après celui de la conichalcite (Claringbull, 1951), ¢ 
qui nous conduit aux paramètres suivants : a = 7,49, b = 9,3 
c = 5,91 À. | 

Nous rattacherons à la duftite 8, les duftites citées par ch 
ringbull; il indique 42 % de PbO dans un specimen de Mapim 
ce qui correspond au pourcentage que nous avons trouvé po 
l'échantillon n° 10. 

La duftite ß se présente en cristaux de 0,1 mm de longueu 
sur 1/100 de mm d'épaisseur à Mapimi ; à Tsumeb, le mine 
ral forme de petits octaèdres de 1/20 de mm, ou bien des par ) 
morphoses polycristallines de mimétite. Dans le gite d’Anoze 
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la duftite 8 apparait en croütes mamelonnées sans structure 
visible. 


Cassure conchoidale, éclat gras. 

La densité mesurée sur le spécimen n° 10 avec une prise de 
| 185 mg est de 5,86 + 0,03. Dureté : 4,5, 

La couleur varie du vert olive foncé au vert jaune. Pas de 


' elivage. Vert en lumière transmise. Non pléochroique. L'indice 
moyen est de 1,97 + 0,01. 


Propriétés chimiques. Synthèse. 
Analyse qualitative : 


Nous avons recherché systématiquement le calcium, le zinc 
et le vanadium dans les duftites 8; toutes sont calcifères ainsi 
que le montre le tableau suivant : 


| Spécimens n°5 10 11 42 13 14 15 

| V:0; TAN 0,05 Sr ot + <0,05% <0,05% 
mea... .. ++ ++ + ++. + +7 
meen)... . tre irs LOA itr 0 Yh 9% 


Analyse quantitative : 


| Effectuée sur la duftite @ n° 10 par la méthode utilisée pour 
| la duftite «. 
Résultats après déduction de 1,2% d’insoluble : 


A PRO... a. 43,4 = 0,194 
| ER ER RE 3 = 0.061 
| CAO eee re 19,9 = 0,250 
ee ey 30,1 = 0,134 
u De es ee _3,2. = 0,178 
| 100,0 


Si nous considérons qu'il y a de l’eau d’interposition, la 
formule (Pb, Ca)Cu(AsO,)(OH) convient bien avec un rapport 
oeb/Ca =3,2. 

~ La duftite 6 n'est pas transformée en duftite « par action de 
l’eau au pH 3 pendant 5 jours à 200°. 
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Gisements. 


Tsumeb S. W. A. : la duftite 8 s'y trouve en pseudomor 
phoses de mimetite ou en masses cristallines; elle est accom 
pagnée de duftite x et de malachite qui lui sont postérieures, 
elle doit souvent étre confondue avec la bayldonite, trés sem-) 
blable d’aspect. 

Mapimi. Ojuela. Mexique : dans ce gîte, riche en arséniates 
(adamite, carminite, etc...) la duftite ß accompagne la wulfé- 
nite et la mimétite. 

Brandy Gill. Caldbeck Fells. Cumberland : le minéra 
signalé dans cette localité est une duftite 8 comme le montre 
son diagramme de poudre (Claringbull. 1951). 

Anozel. Vosges : la duftite 8 se trouve en certaine quantité 


dans ce gîte, elle n’est que rarement cryptocristalline, elle s 
présente généralement en enduits mamelonnés, étroitement] 
mélés à la duftite « dont elle se distingue par une teinte plu 
foncée. 

Saint-Nicolas. Giromagny. Ter. de Belfort. M. Curien 
récemment trouvé sur les ancienhes haldes de cette mine, u 


> 


spécimen de quartz avec malachite, azurite et mimétite, con 
tenant une petite masse radiée de duftite @ en fins stalactites 
vert jaune. 


TERMES INTERMEDIALRES ENTRE LA DUFTITE 8 


1) 


ET LA CONICHALCITE PLOMBIFERE. 


Ces minéraux prouvent l’existence d'une série isomorphel 
entre la duftite 8 et la conichalcite. 


Faciès. — Propriétés physiques. 


Seul l'échantillon n° 18 présente des individus cristallins,} 
allongés, atteignant 1/10 de mm de longueur ; les autres specı | 
mens ont un aspect amorphe avec parfois une cassure terreuse | 
La couleur varie du vert olive au vert jaune pâle. La densité 
du spécimen n° 16 est de 4,78 (prise de 250 mgs). Les cristaux 


de l’echantillon n° 18 ont les indices de réfraction sua 
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np = 1,81; nn = 1,84: très proches de ceux fournis par la 
BE niohaleste: 


Propriétés chimiques. 
L’analyse qualitative montre l’absence de vanadium et de 
» zinc. Nous avons effectué l'analyse quantitative de l'échantil- 
| lon n° 16. 

Résultats : 

I = Conichaleite Lees (« Parabayldonite » n° 7) Tsu- 
“meb. S. W. A. Densité = 4,78, Prise de 315 mgs; insoluble 
) déduit : 1,4%. 

_ Il = Composition théorique pour (Pb, Ca)Cu(AsO,)(OH) 
avec Pb/Ca=]1/l. 


I Il 
CDs 7,6 8,2 
PRO EL: O96 32,5 
Coy aaa, 24,3 23.2 
INES OF He Camry i 33,5 
Ont 4,9 2,6 
| 99,9 100,0 


_ Nous nous trouvons donc bien en présence d’un terme inter- 
|} médiaire entre la duftite & et la 
 conichalcite, Nous appellerons 
| duftite & les minéraux contenant 
plus de 39,5 % de PhO et coni- 
-chalcite plombifère ceux renfer- 
| mant plus de 8,2% de CaO. 


20 130 250 355 450 545 630 


Déshydratation : 
: I > Fie. 1-22. 
| Comme nous PORN ob, Courbe thermopondérale de la 
_voir le minéral retient une forte conichalcite plombifère, n° 16. 


quantité d’eau d’adsorption qui 
s élimine des 60°. Le en del’ eau d’hydroxyle a hen a 500°, 
à 
| Soren 


La « parabayldonite » (Biehl. vee appartient a la série 
duftite 6-conichalcite. 


=v, 


80 C. GUILLEMIN | 


Gisements. 


Tsumeb. S. W. À. : nous trouvons ces termes de passage || 
en masses amorphes servant de gangue à des critaux d’azurite. 
Bamba Kilenda. Bas Congo : la conichalcite plombifère 
contemporaine de cristaux de calcite se présente dans une géode J 
d'une carotte de sondage de calcaire siliceux recoupé par des || 
silicates de cuivre. 
Anozel. Vosges. : Ce minéral se trouve en croutes vert olive | 


clair, avec des silicates de cuivre. 


ZEUNERITE 
Cu (UO,), (AsO,),.10-16 H,O. 


METAZEUNERITE 
Cu (UO,), (As0,),.8 H,0. 


La zeunérite provenant de Weisser Hirsh, fut décrite par 
Weisbach (1872, 1873, 1877). J. W. Frondel (1951) montra] 
que le minéral devait être appelé métazeunérite pour s’accor-4 
der avec la terminologie employée pour l’autunite et la chal-} 
colite ; cet auteur ne put mettre en évidence une espèce natu-}f 
relle correspondant ala zeunérite. Cependant la partie interne 
vert foncé d’un cristal de métazeunérite de Schneeberg (n° 321 Z) 
nous a fourni un spectre de poudre présentant une raie faible: 
à 6,78 A, raie caractéristique de la zeunérite. Il n'est done pas 
exclu que cette espéce puisse exister dans la nature. 

Nous avons obtenu la métazeunérite de synthése en utili- | 
sant des méthodes trés différentes de celles employées par} 


Winkler (1873). 


a) à partir de la metahydrogenuranospinite 


(H,(UO,), (AsO,).. 8 H,0). 


Ce produit a été préparé par la méthode de Mrose (1953) (diag. 7,1 
tabl. I-6), traité 4 180° par une solution aqueuse de sulfate de cuivre, ill 
se transforme en métazeunérite. 
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b) à partir de Vuranospinite synthétique 
(Ca(UO,),(AsO,), 10-16 H,0). 


Nous avons effectué la synthèse de l’uranospinite suivant la méthode 
de Mrose, mais sans laisser mürir le produit dans une solution à 30° pen- 
dant 5 mois, c'est pourquoi nous avons obtenu l'uranospinite à 10 H,O 
alors que par hydrolyse, Mrose obtenait la forme méta I. L’uranospi- 
nite, traitée par du sulfate de cuivre dans les mémes conditions que la 
métahydrogenuranospinite, donne de la métazeunérite. 


c) à partir-delautunite synthétique (Beintema, 1937). 


En faisant agir à 180° pendant 48 heures, de l'eau sur 200 mg d’autu- 
nite et 300 mg de biarséniale pentacuprique décahydraté, il apparait de 
Polivénite et de la métazeunérite. 


d) à partir de l'arséniate acide de calcium. 


Le nitrate de cuivre et le nitrate d'uranyle agissant à 180° sur de l’ar- 


| séniate acide de calcium monohydraté, provoque sa conversion en mé- 
| tazeunérite. 


| 


| 


= 


Propriétés de la métazeunérite de synthèse. 


 Préparée a partir dela métahydrogénuranospinite, elle donne 
par pseudomorphoses, des lamelles quadratiques vertes dont 


‚la taille varie entre 1/10 et 2/100 de mm. Les propriétés optiques 


en sont: Incolore en lumière transmise, n, (dans le plan (001)) 
= 1,656. 
La densité est de 3,84 + 0,02. 


Composition. 


1° Métazeunérite théorique. 
_ 2° Métazeunérite préparée a partie de la métahydrogénura- 


 nospinite. 
| 1 2 
HO res ake 14,5 13,6 
BU 7,76 1, 
= CAE var. — 0 


Nous remarquons doncune légère déshydratation du produit 
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de synthese, mais l’eau de constitution de la metazeunerit 
peut varier de 8 à 5 H,0 sans provoquer un changement de la 


structure. 


Déshydratation. 


a) Metazeunerite : 


Les courbes thermopondérales et d'analyse thermique dif 

; cod eee 
férentielle, nous montrent l’amorce d'un palier a 150° ave 
apparition de hydrate à 2,5 H,O isostructural avec la meta 


autunite II. 


—— 


lie ales T 
30 175 290 395 490 530 665 


Fie, 1-23. — Courbe d’analyse Fie. I-24. — Courbe thermopondé 
thermique différentielle de la rale de la métazeunérite artifi 
métazeunérite artificielle. cielle. 


b) Metahydrogénura nospinite : 


Nous trouvons à 100° une forme à 5 H,O correspondant a 
Meta II. Les liaisons de l'eau sont nettement moins fortes qu 
dans la métazeunérite ou l’uranospinite. La métahydrogénu 
ranospinite contient 16,2% d'eau. 


0 200 400 600 
90 220 330 
Fie. 1-25. Fie. I-26. — Courbe ther- 
Courbe d’analyse thermique différen- mopondérale de la mé- 
tielle de la métahydrogénuranos- tahydrog&nuranos- 


pinite de synthèse. pinite artificielle. 
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€) Uranospinite 5 


Nous remarquons a 90° le passage a la forme méta I, le pro- 
duit original à 10 H,O n'en contient plus que 8, puis à 120° 


nous obtenons la forme meta II. Signalons l'existence d’un 
crochet exothermique à 40°. 


20 130 250 350 450 540 630 


Fic. 1-27. — Courbe d’analyse Fie. 1-28. 
thermique différentielle de Courbe thermopondérale de l’ura 
| Jluranospinite artificielle. nospinite synthétique. 


Remarque : 


-I] nous paraît intéressant de noter la tranformation facile des 
| arséniates d'uranium et d'hydrogène (troegerite) ou de calcium 
| (uranospinite) en métazeunérite, ce qui peut expliquer leur 
rareté dans les gites métallifères. 


| 5 
_ FORMATION DES ARSENIATES DE CUIVRE 


Contrairement au phosphore et au vanadium, l'ion arsénique 
provient des minéraux sulfurés ou arsénicaux hypogenes. Si 
nous exceptons les sulfures d’arsenic (réalgar, orpiment), d’im- 
portance relative, nous trouvons comme source principale de 
Varsenic : le mispickel puis les cuivres gris, l’enargite, les sul- 
foarseniures et arséniures de nickel et de cobalt, enfin, jouant 
un rôle effacé, les sulfoarséniures d’argent. Il faut, de plus, sou- 
ligner l'apport non négligeable de l’arsenic contenu en pro- 
portions variables, de 10 a quelques milliers de p. p.m., dans 
des sulfures : pyrite, galéne, chalcopyrite. 


ad 
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Le mispickel s’altere facilement en donnant de la scorodite 


suivant les réactions : 


2 FeAsS + rl Os + 6 H,O => 2 (FeAsO,.2 H,0) + 2 SO ste: 
FeAsS + Fe.(SO.)3 + 
+ 4 H,0 + 30, — FeAsO,.2H,0 + 2FeSO, +2S0,H2] 


La scorodite formée sera d'autant plus stable que la quantité 
de pyrite et donc d'acide sulfurique potentiel sera moindre. 
Nous pouvons alors trouver « un chapeau de scorodite », indice 
certain de la présence de mispickel en profondeur. 

La scorodite soumise à l’action de l’eau peut libérer de l'acid 


arsénique et former de la limonite : 


FeAsO,. 2 4,0 +H,0/ | Fe(OH), + AsO,H, 
2. 

Cette réaction sera accélérée dans le sens 1 par le sulfat 
ferrique et l'acidité des eaux du gisement. Il apparaît donc de 
solutions riches en acide arsénique. 

Les cuivres gris (tennantite, tétraédrite) et l'énargite con 
tiennent assez de soufre pour solubiliser tout le cuivre lors 
d’une oxydation : 


a) oxydation de la tennantite : 


2 {(Cu»As,Sıs) + 
+ 61 0, +14H,;,0 — 24 SO,Cu + 8 AsO,H, + 2 SO,H:} 


b) oxydation de l’énargite : 


4 CuzAss, + 
+ 35.0, + 10 H,0 —-12S0,Cu + 4 AsO,H, + 4 SO,H;; 


Nous voyons que l'oxydation en phase aqueuse de l’énargit 
conduit à des solutions beaucoup plus acides que celle des 
cuivres gris. De plus, l’énargite est fréquemment liée à de fortes 

| 
| 
| 
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quantités de pyrite ce qui augmentera encore l'acidité du mi- 
lieu et rendra plus aléatoire un dépôt rapide d’arséniates de 
cuivre ; les solutions ne pourront former ces composés que par 
réaction sur une roche encaissante abaissant le pH (calcaires, 
_ dolomies...). Au contraire, les arséniates de cuivre apparai- 
tront au contact méme de la tennantite (Tsumeb, Hassian ed 
Diab). 
Les composés arséniés de cobalt el de nickel donneront de 
! l'acide arsénique parfois sans l’acide sulfurique par le même 
| processus, cas dela smaltite : | 


12 CoAs, +39 0, +74 H,0 —, 4 (Co:(AsO, ),.8 H:0)+28 AsO,H, 


erythrite. 


Les solutions peu acides d'acide arsénique (faiblement dis- 
socié), favoriseront l'apparition d’arséniates relativement 
solubles, comme la lindackérite. 

Si les solutions asénicales sont faiblement acides, ou si, 
même fortement acides elles réagissent sur des carbonates 


existant dans les zones d’oxydation, il y aura précipitation 
 d'arséniates plus ou moins basiques suivant les conditions 
du milieu. 

La dispersion des arséniates de cuivre sera plus forte que 
celle des arséniates de plomb, qui, plus insolubles et plus 
stables, seront formés les premiers. 

~ Les composés arséniatés peuvent être redissous lors d'une 
variation accidentelle du pH des eaux supergènes et se redé- 
poser d’une façon périodique. 

Un rôle important est joué par le gaz carbonique dans le 
cycle des arséniates cuprifères ; l'olivénite peu soluble dans 
l'eau distillée (7,4 mg par litre Mas 1949) voit sa solubilité 
considérablement augmenter dans une eau carbonatée; nous 
avons vu le même phénomène se manifester nettement pour 
la tyrolite. 

Nous avons resume dans un tableau la paragenese des 
arséniates de cuivre d’après les résultats obtenus au cours de 


nos recherches. 


7 
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_ Soulignons enfin la fréquence des arseniates de cuivre dans 
‚la nature. Ils doivent apparaitre d 


ans tous les gites contenant 
| des cuivres gris et, par leur presence dans un «gossan », ils 
iseront un indice de l'existence de ces minéraux en profon- 
|deur. La dispersion des arséniates de cuivre par rapport aux 
minerais primaires sera fonction de leur teneur en pyrite. 
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TasLeau I-41 


Diagrammes de Debye-Sherrer. 


Intervalles retieulaires en kX ; 1 Cu Ka = 1.537 KX, 


4. Cu(OH), préparé par la méthode de Peligot. 
2. As,0; 2 CuO 3 H,0. 

3. As,O; 5 CuO 5 H,0: 

4. As,0; 3 CuO (arséniate neutre de Coloriano). 
5. Euchroite Libethen. Hongrie. 

6. Euchreite artificielle, n° 169. 

7. Olivénite artificielle, n° 32 BB. 

8. Staszicite n° 80. S. 


4 4 5 6 7 8 
5,96 fff 5,95 f Tale 797° F 5,96 fm 5,95 £ 
5,30 F- 4,74 ff 5,17 F 5,26 F 4,84 mF 4,86 fn 
4,18 rt 4,19 n 4,95 mF 4,99 mF ,19-fm AQ) sf 
312 F | 3,86 ft 4,47 f 4,51 ff SSL 3581718 
2,91 f-ff 3,007 fl 3,65 mF 3.68 mE 3,20 ff = 
2,62 mF 3,23 M 3,08 f es Yeah dS 2,98 m 
2,49 mf Sal lee: 3,26 4T ee 2, luft ZE 
1,79 ff 3,02 F-FF 3,14 T ES 2,65 m 2,67 fn 
1,72 mf 2,84 F-FF 30 Fe ae a sh 3,44 Im 
1,71 mf 2,74 ff 2 3,00 f 2,92 mf 2,39 mF 2,3208 
1,63 fft 2,63 mF 2,89 mF er 1,88 fm = 
4 ,47- ff 2,49 f 2,83 ft ae 1,69 fff — 

2,43 f 2,79 FF 2,81 F 1,65 fff — 
9 2,38) 7 2,59°mF 9 69m Ast fff 1,61 ff 
6 2,33, 2,51 mE 2,53 mF oe f 
nae 20 zwar al an 
5,17 ff 208 Fe 2,26 f 
gs 1,93 ff 2528 f 2,19 f 1,25 ff 
3°55 ff 1,90 fF 2,21 f rae 
nie 1,88 ff 218 mf ae 
en tet tt a. 2,04 mf 
9,844mF 1,65 f ro = 
2,62 mF 1,61 ff 22 Hi = 
2 52 fT 1.558) ff Sp 1,94 mF 
nae n 1,55. ff 1,92 mf 189 f 
1,96 ff 1,51 ff ae ed 
er, 1,48 f La 1,81 ff 
a 1,45. 8 8% = = | 
en Loft — ee à Intensité soulignée 4 
2 2 A A raie large. 
> | 
3 1,68 mf 1,69 4 | 
1,62 mf eg | 
5,06 i 1258 fff re 
3,93 F 1,53 mf res 
3,53 F 1,48 mf en ree 
te ee 3 fe 
2,87 ff asi 
9,54 F RSS LET 
2293 fi 1,33 fff 
yd hk 
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Tasieau I-2 
Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Intervalles réticulaires en kX; } Cu Ka — 1.537 kX. 

1. Erinite. La Verriére-en-les-Ardillats (Rhone). 
2. Erinite artificielle, n° 231. 
3. Pseudomalachite. Montebras. Creuse. 
4. Pseudomalachite arlificielle, n° 230. 
5. Langite. « Trichalcite », n° U. S. N. M. 95.683 — Utah. = 
6. Langite, n° La. 53.115. Cornwall. 
7. Tyrolite « Trichalcite », n° 124. Utkinskoi Rudnick, 
8. Tyrolite. Penamellera. Asturies. 

4 2 3 4 6 7 8 
Poo fff — He Saha 4,75 f es = 27,98 FFF 
4,81 fm — 4,47-F 4,47 F 7,08 F 13,82 mF 14,11 F 
RC o mE = _ 3,720: ff GES OM — 5,59 f 
= 457i. 3246 mE 3,46 m 5,36 - mf. — 9,26 [m 
| — 3,67 ff 3,28 fff 2 3,90 f 4,87 m 4,84 mE 
| 3,50 ROME RTE 3,11 m 3,55 f — 4,43 m 
Porno. fff ah 2,971 2,97 ff OLA = 4,33 { 
Bo F 3.48 fF 9,83 f 2,89m 2,66 f 4,48 fm 4,00 ft 
23,09 F SORT Ta Sala 2,98 oie 3,53 fi 3,82 fff 
Bol mE — 2,40 F 240m = 2,050728 ee 3,61 f 
| 2,88 fff — 0) 31 m 2,31 ff 2,189 ft 3,30 ff f 
i "95 if 2,116 f 3,12 m 3,25 fl 
Det 2.99, m 2-94 f > N 
2,73 Mf : 2.09 f 709 ff 2,008 f 2,98 fff 2,97 F 
BOF. 1o7f = 1,808 f 2,81 fm 2,69 F 
2,03. ff —— ,730. ff PAUL EB 2,45 ft 

es — ices : 5 1,667 ff 2,58 fl 2,34 f 
a F = ? 1,503 ff TE 

> 1,73 fm : — 
Bet — 2,37 fe 10549 fff De 
‚2,30 p 2:29 À 4,69 fr 405,8 wei 
12,27 1,59 f aus = 
CEE 1,55 f Me fa = 
2,16 if ID. lee fin ver 
2,10 fff— 1,49 f a 1,67 fff 
2,06 fff 1,42 f = à 

? 2,65 fm 
MST. If 1,39 ff 5 
| 5 259° tt 

4,32 fff en 

1,79 fit , 

=> 2,19 fff 

er: f 2,11 ff 

> fit sa 

1,68 fff = 

1,64 m , 

1.57 f Ieee Dir 

E55: f 

1,52 ff 

1,45 ff Raie soulignée — raie large. 
eA 2° ff ; 

1,34 ff 
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Tapızau 1-3 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en kX ;) Cu Ka = 1.537 kX. 


4. Biarséniate pentacuprique hydrate. 
2. Lindackérite fibreuse. Joachimstal. Bohéme. 
3. Lindackérite, n° 5. Joachimstal. Bohême. 
4. Biarséniate pentacuprique décahydraté, après deux heures à 80°. 
LE — = — après deux jours à 800. 
6. Lindackérite, n° 5, après deux jours à 80°. 
4 2 3 4 5 
10,95 F 10,14 FF 10,37 FF 22,57 f as 7,74 
= 8,02 f 10,95 m en 5,85 
5,92 ff 5,89 fi 6,138 8,73 mF 8,56 m 5,12 
— 4,97 fff 5,89 ff Er 6,97 fff +4,52 
— — Das m 5,87 ff 5,81 fff 3,99 
4,58 ff 4,51 fff 5,02 ff 4,64 f 4, 6208 3,79 
3,92 f 3,94 f 4,81 ff 3,92 fm 3,90 fm 3,68 
= = 4,52 ff 3,45 ff 3,41 ff 3,46 
= = 4,22 ff 3,11 f 3,09 f 3527 
— — 4,03 m 3,02 ff 2,98 3,16 
= ei 3,84 ff 2,85 ff = 3,05 
= ae 3,67 fm 2,71 ff 2,77 fff 2,93 
ST ff 3,18 m 3,52 ff 2,60 ff 2,66 fff 2,80 
3,07 ff 3,07 £ 3,40 f 2,56 ff 2,59 ff 2,60 
2,93 f 2,94 ff 3,27 2,47 fff 2,37 fff 9,37 
2,33 ff. 2,85 ff 3,17 m 2,31 ff 2,29 fff 2,27 
2,67 fff 2,66 ff 3,08 f 1,59 ff 1,57 fff 2,13 
2,47 fff — DEBAT 2,01 
2,29 fff = 2,88 f 1,95 
= = 2,68 f 1,85 
= = 2,63 £ 1,78 
— _ 2,965 4,75 
Bik a 2,50 ff 1,58 
= = 2,39 f 1,53 
1,60 ff 1,58 ff DM He 
2,22 ff 
2505) {i 
1,95 ff 
1,62 ff 
1,60 ff 


o>) 
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TABLEAU I-4 
Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Intervalles réliculaires en kX; ) Cu Kx — 1.537 kX. 
1. Lavendulanite. Cap Garonne. Var. extinction droite, aprés trois jours 


L à 75°, la première raie correspond à une distance interréticulaire de 9,58 kX. 
2. Lavendulanite. Freirini. Chili. 


3. Lavendulanite artificielle. n° 206. 
4. Sampléite. Chuquicamata. Chili. 
5. Tyrolite Penamellera. 
6. Tyrolite _ (48 heures a 110°). 
i: — — ( 2 heures à 250°). 
8 — — ( 2 heures à 700°). 
9 — Tintic. Utah. 
4 2 3 4 5 6 = 8 
9,74 FF 9,78 FF, 9,79 FF 9,58 FF 27,98 FFF 95,01 E -7,43-F 
00: f 7,00 f 6,97 £ 6,84 mF 14,11 F 44591 °f 4,76 m 
= = = Ka 5,59 f 5,50 fff 4,62 ff 
Deol: f — — — 5,26 fm ASTON 4,01 fm 
287. mE = 4,86 fm, .4,91 m — 4,84 mF 3304) ff 3,70 F 
= = — 4,72 f 4,43 m >94 im 3,33.E 
439 mF 4,40 I 4,40 ff = 433 HL 2,65 f 3,03 ff 
— — — 4,29 F 4,00 ff 2,89 F 
3,99 ff — — Ze 3,82 2 = 2 
= = = = 3,61 2,57 
eu = er 2,50 FF 
3,24 ff = et 2,31 FF 
18,11 mF 3510. mE 3519 F 3,03 FF 2,97 F 2,20 m 
2,96 ff — 2,97 2.88 fm 2,69 F 2,08 ff 
Bar. Hr a 
= DATES tT, 9 RQ > ER 994 
a Ka 298 fm 310 ff oe 
ee = as md 1,89 ff 1,81 = 
> ie se fm et 4,74 ff 
2,48 ff 9,49 m sn To. 7 1,70 fl 
ep? ft 1597 ff 1,95 ff 1,91 fm i 1,66 ff 
ees = _ [= eu 1100 h 
ey ff § ni 3,98 MI 207 
ee or Sf ee 3,16 ff 1,90 fm 
ao fm = 1,66 ff 1,61 fm 3,15 fff 1,46 fff 
M a 1,5 9,97 fff 1,40 fi 
ae aa Uk mE 2,19 fff 1,87 ft 
mie 49 % EYE, 2,5 ’ 
1,41 f ee i cH Hi Sa mE DNS 1,26 fff 
a Heel ati = 1,21 mf 9 
DTA El 
13,55 mF 
| 5,52 f 
5,20 f 
4,78 m 
= 4,36 f 
2,94 m 
2,66 m 
233.0 
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TagreAu Id 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en kX ; x Cu Ka= 1.537 kX. 


. Conichalcite de Kef El Agab. Tunisie. 

. Conichaleite artificielle, n° 196. 

. Clinoclasite. Hassian Ed Diab. Maroc. 

. Bayldonite de Cornwall, n° 3575 A. 

. Bayldonite artificielle, n° 285 C. 

. PbgCug(AsO4\e (OH) de synthèse, n° 285 B. 
. Mottramite @ artificielle, n° 156 A. 

. Duftite «, n° 61. Tsumeb. S. W. A. 

. Duftite « artificielle, n° 266. 


4 2 3 4 5 6 8 
7 mF»,72 mF 7,18 f 4,91 mf 4,88 mf 4,88 mf 5,02 fm 5,02 
Det HOME 6,07 mF 4,49 m -4,49 m L 4,49 m * 4,99 f 4,59 
0 mF 4,08 ml 4,61 fff == et lin ole — — Ser 
Alk 3509) 1 De dee iE) = = 944011 1,20 m 4521 
On 3,68 fr 3359 BER 3-37 PE ST ath 6 — 3,94 f 3,94 
Bene 23 ME Ba eo = — = 
4 à N 2,86 f 3,18 EF re Ko Y 3,18 F JDD 3,58 
SN OR Een a Oster: is = à 
er 2300 HE 9,05 9209 m >80, m # 3,95 FEF Sop 
4 EF en 2,93 ff © mi ’ 967 7 > 
+ “à 2,83 F BRUT 2,70 mF 2,67 mi 2,67 mE > = 
a Eee Sa 
N Te ee 
ame 20 ME 914 ff 2,46 De SE 2 I à 2,66 
> DET TEE : 2,29 = 2,21. m. 2,56. mE FT 
1 ff 5°33 te ee BTS Ves a a ee 
Dos pr init AOL fes 
2 m 250% sm > opp — Sy 1,79 {ft 2,28 m 230 
Of Jos ttt en 1,00" Er 1,12 df. 2,08 Me) 
Cp Meee ar, lan, en > 1,59 ff 2,19 ff 911 
2 à 182 ff ce 1st fs 181 ff aus tf 2,09 f 305 
ON 490 f ER AS 7 Delf Pe 2,05 fm 105 
9) 4 = 2 1,95 
mF 7,60 mF” Pie en 5,09 mF 1,93 ff 1.78 
SERED. se HIT! eg ern pue 
Pt) Of 1,6% ff CU AS PPS SONT 1.65 
STE 1747 fie 1,63 fr 3:00 RE 4,98 fn 1489 ff 63 
: i 1,45 ff TR ee 
AS 1,4% tee 1,46 f = 3,65 fm 1,78 fT 1,50 
8 fff 4,37 ff Sof °° 74519 AE 1.45 
Omf 409 ff S788 1 105 MET 
1 ft 3,318 74,70 8 1°35 
3,14 ff 1,64 m 4,95 
2,95 m 1,62 m 
O78 tf). Use 
2,75. £ 1,53 fm 
2,69 m. 1,49 f 
DAN) iid DSA 
2,59°ff 1538 € 
SOS 
2,30 mF 
2,20 ff 
2 
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TaBLeac I-6 
Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en kX : } Cu Ka—1.537 kX. 


. Conichalcite « higginsite ». Bisbée. Arizona. 

. Duftite n° 1626 P, « pseudobarthite » Tsumeb. 
. Conichaleite plombifere n° 
. Métazeunérite. Ambert (Loire) 

. Métazeunérile préparée à partir de l’autunite. 

. Métazeunérite praparé à parlir de l’arséniate acide de calcium. 
. Métahydrogenuranospinile de synthèse. 


7, « parabayldonite » Tsumeb 


. Uranospinite de synthese. 


4 2 3 4 5 6 
f — 5,84 ff 8,65 F 8,65 F 8,65 F 
Fi 4,99 fin 4,86 ff 5,480 5.40 ml 15545 mit 
4,71 £-ff — 4,96 m 4,97 mf 5,02 m 
— 4,93 If AS SE 4,31 f 4,34 -ff 
fm 4,14 m 4,09 mF 3,67 mF ST à 3,70 mF 
ft — — 3,50 mE-F 3,52 mF» 3,52 mF-F 
fi DATE 3,69 f 3,26 m 3520) MY 3,27 mE 
ft 3,47 ff = 2,95 f 206-070 
ir 33215 3,29 ff — 2,66 f == 
mE 3,14 F-PF 311 FE ° 2,55 ft 2,55 f = 
mF-F 2,95 fff 2593. f == = DAPI 
2,89 F 2,8: mF 2,18 ff 2,49 ff = 
mPF-F , 261 F-FE 2,59 F 2,39 ff 2,40 ff 9,44 fi 
it 2,50 f 2,46 f 2,93 fl 2,23 ff = 
ff DE Be 2,38 f — DATE: — 
ft = = 2,13, {1 = 
2,25 fm 2,214 2,06 ff 2,07 ff = 
fi 2,07 5 2,04 f 99 ff 1,99 fm — 
f 1,85 fm ale 1,92 fff — 
fi r = = 1,79 f = 
m ASS Matra Nigel 1,78 f 
mF 1,62 m 1,60 m = 1,64 f i,77 f 
f 1,58 f 150 pente 155 fm 1,74. Mt 
f 1,356 ff 1,93 : 1,65 f 
th AT ah 1,46 IT ah rst 
ciné 1,38 ff un 
1,38 ff 1,30 f en 
1,34 fl 1,24 ff oe 
ARSTER AN De 
> ? 1,38 f 
d 1,39 ff 
1,33 IT 
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Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 96-101. 


ROTATION DES IONS CN- DANS LES CRISTAUX DE KC 


PAR JEAN-PAUL MATHIEU, 
Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — La polarisation de la raie Raman due à l'ion CN— dang 
les cristaux cubiques de KCN montre qu’un désordre d’orientation de 
ces ions s’établit progressivement entre — 100°C et la température ordi4f 


naire. 


1. — Le cyanure de potassium KCN forme des cristaux cu 
biques au-dessus de 168° K ; au-dessous de cette température 
les cristaux sont orthorhombiques. Il existe deux phases d 
même symétrie pour NaCN, la température de transformatioi 
étant ici voisine de 288° K. 

Bijvoet et ses collaborateurs (1938) ont établi la structur 
des formes orthorhombiques : les ions CN— y sont tous paral 
leles entre eux. Le volume de la maille ne varie pas sensible 
ment lors de la transition. Dans les phases cubiques, les} 
centres de gravités des ions CN— et K+ (ou Nat) ont une 
répartition dont la symétrie est analogue à celle des ions CI |] 
et K+ dans le chlorure de potassium (groupe Oÿ — Fm 3 m).|] 
Mais les ions ON” n'ayant pas la symétrie sphérique, on nel 


peut trouver de groupe infini du système cubique compatible 
avec la répartition précédente et dans lequel ces ions occuper 
des positions homologues. On peut alors faire diverses hypo 
thèses : ou bien les ions CN— tournent (Pauling, 1930) oul 
oscillent (Frenkel, 1935) autour d’axes passant par leurs centres} 
de gravité et orientés de façon désordonnée; ou bien, ils ont 
des orientations moyennes d'équilibre bien définies, dans les- 
quelles leur axe de révolution coincide avec un axe ternairell 
du réseau cubique. Dans les deux premières hypothèses, l’en-4 
semble des ions CN est isotrope ; dans la dernière, quatre} 
orientations sont possibles pour chaque ion et il faut qu'elles: 
aient une distribution statistique où toutes sont réalisées ave 
d’egales probabilités. 


= 


| 
| 
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| L'étude de la diffusion des rayons X par les cristaux cubiques 
‚de KCN et de NaCN n’a pas permis de distinguer entre les 
| différentes suppositions que l’on vient d’envisager (Bijvoet et 
Lely 1940; Siegel 1949). Les courbes représentant la chaleur 
| spécifique en fonction de la température (Messer et Ziegler, 
1 1941) montrent un point x à 168° K pour KCN, Ce fait est com- 
“patible avec les trois hypothèses faites plus haut. Pour aller 
‘plus loin, les auteurs cherchent à calculer la part de la cha- 
‚leur spécifique due aux mouvements des ions CN, en admet- 
tant, faute de données expérimentales, que la part due aux 
vibrations des réseaux CN- et K+, ainsi que la difference 
| €p-c,, sont les mêmes pour le cyanure et le chlorure de potas- 
‘sium. Le résultat de ces calculs approximatifs est en faveur 
‘Mune rotation génée des ions CN~, devenant plus libre a 
Imesure que la température s’éléve au-dessus du point de tran- 
sition, 

2. — L’étude du spectre de diffusion des cristaux cubiques 
ide KCN doit, en principe, permettre de distinguer entre l'ordre 
‘ou le désordre d'orientation des ions CN-. 

Le spectre Raman de tous les cyanures simples contient 


lune raie dont le nombre d'ondes est voisin de 2080-em-1 ; elle 
‚provient de la vibration interne de Pion CN”, caractérisée par 


‚une coordonnée normale q. La polarisabilité de cet ion est 
'representable par un ellipsoide de révolution, A la diffusion 
‘Raman se rattache un tenseur de polarisabilité dérivé qui, 


(rapporté à ses axes principaux, s'écrit : 


| Eq 0 0 

| 2 ET: 

— | = 10 0 1) 
5 6 Be ‘is 0) 
| 0 0 £3 

| 


_ Dans l'hypothèse d’une orientation désordonnée des axes 
ioniques de rotation ou de libration, les ions CN— doivent 
diffuser dans le cristal comme dans un milieu fluide. En par- 
ticulier, éclairons dans une direction Oz (fig. 1) le cristal orienté 


d'une façon quelconque, en polarisant le faisceau lumineux 
> : 
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rons le facteur de depolarızation o de la raie Raman diffusé 
dans la direction Oy, c’est-à-dire le rapport de l'intensité i du 
rayonnement polarisé suivant Ox à 


l'intensité / du rayonnement polaris 


suivant Oz. On a (Cabannes, 1932) | 
o=-—=41. (2) 


L’intensite totale diffusée par wi 
ion: 


cae me ied Sige 


Fie. 1. 
Orientation du cristal. Supposons maintenant que la di 


rection moyenne des liaisons C- 
soit celle des axes ternaires du cristal. Orientons, dans ] 
figure 1, le parallelepipede cristallin taillé de facon qu 
deux faces p du cube soient normales à Oz, deux faces b, dv 
dodécaédre rhomboidal normales à Ox, deux autres faces b 
normales a Oy. Deux des quatre axes ternaires, que nous numé 
roterons I et II, sont alors dans le plan x Oz et font avec O 


des angles dont le cosinus vaut VE les deux autres (III e 


IV) sont dans le plan y Oz et font avec Oy des angles don 
le cosinus a la valeur précédente. Le tenseur (1) rapporté au 
axes Oxyz, a l'expression suivante, pour les ions I et III 


IT n 2 £3 + &1 0 v2 (es — £1) 
(5). -,| 9 de 0 (3) 
v2 (es = =) 0 2 ey ae €3 
T N 3 en 0 0 
d 
ee late vEu—a)] (à 
0 V2 ( (23 — sı) 22, +53 


Le tenseur relatif à l'ion II diffère de (3) par le signe du coef. 
ficient transversal. Il en est de même du tenseur de l'ion I 
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‚par rapport a (4). Le calcul des intensités peut se faire en 
admettant soit que les vibrations des ions sont incohérentes, 
soit qu'elles sont couplées. Dans le premier cas, on doit obser- 
iver une raie Raman due à la vibration CN. Dans le second 
‚(Couture et Mathieu, 1948), il doit apparaitre dans le spectre 
lune raie detype A et uneraie de type F provenant de la décom- 
‚position de la vibration précédente. On observe, en fait, une 
seule raie à 2076 cm-!, ce qui peut aussi bien être dû à l’ab- 
sence de couplage qu’à une différence trop faible entre les fré- 
quences des raies A et F. Mais le résultat de l'expérience sui- 
vante ne dépend pas de l'une ou de l’autre hypothèse : orien- 
tons la vibration lumineuse incidente Æ suivant Oy, ce qui 
‘élimine la raie A dans la seconde hypothèse. A partir des 
tenseurs (3) et (4), on trouve que la raie Raman doit avoir les 
icaractéres suivants : 


o'= 0 (5) 


(es —¢,)? q° E2. 


Ole 


_ En comparant les formules (2) et (5) on voit que la mesure 
du facteur de dépolarisation de la raie à 2076 cm-! doit per- 
mettre de distinguer entre l'ordre et le désordre d'orientation 
des ions CN-. 

_ 3. — On obtient parfois des cristaux de cyanure de potas- 
sium limpides et atteignant un volume de l’ordre du centimètre 
cube, en maintenant a 18°C des solutions de ce sel dans l’eau 
et en absorbant la vapeur d’eau par de la soude. Le spectre 
de diffusion a été étudié au moyen d’un appareil analogue a 
celui de Bouttier (1950), dont la figure 2 représente une coupe 
schématique. Le cristal C est en contact avec les parois d’une 
chambre de cuivre F divisée, afin de laisser passer les rayon- 
nements incident et diffusé, en quatre compartiments qui com- 
muniquent entre eux. Il y circule de l'azote, provenant en A de 
l’evaporation de ce gaz liquéfié et aspiré en P par une pompe. 
La température est mesurée à l'aide d'un couple thermoélec- 
rique dont une soudure est placée au contact du cristal, a 
Pabri du rayonnement. Elle est réglée au moyen de la chambre 
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manométrique M, récipient clos en cuivre, qui s'adapte dan) 
l'axe de la chambre F et communique par le tube T avec ul 
manomètre à mercure. Lorsquel’air contenu dans M s’échauffel 
sa pression croit, déplace le mercure qui actionne, au moyel 
d'un relais, la pompe aspirant l’azote. Le dispositif est enferm 
dans un vase de Dewar D, dont les fenêtres, planes et exemptel 


Fic. 2. — Mesures de diffusion à basse température. 


À : arrivée du courant d'azote ; C : cristal; D: dewar; F: chambre d 
cuivre ; M : chambre manométrique de régulation de température ; P : asp 
ration de l’azote. 


de trempe, laissent sortir le rayonnement diffusé suivant Oz 
On obtient ainsi une température constante à + 2 C penda 
les dizaines d'heures que dure la pose. Le spectre était excit, 
par la radiation 4358 À de deux ares à vapeur de mercur 
placés symétriquement dans la direction xx’ ('). Dans les con 
ditions expérimentales, la raie étudiée était faible. Le con 
traste entre son image et le fond continu du spectre etaı 
médiocre et l'incertitude absolue sur les mesures de ¢, faite 
par photométrie photographique, était de 0,1 a 0,2. 
Nous avons obtenu les résultats suivants : 
TK 188 218 298 303 
ö on 0,6 151 1,0 


Malgré leur imprécision, ces nombres montrent nettemen 
qu'un état de désordre s'établit progressivement dans le! 


(1) Il faut choisir avec soin les feuilles polarisantes qui servent à donner 1) 
vibration E,, car de nombreux échantillons commerciaux polarisent tr& 


imparfaitement la lumière bleue et laisseraient une composante E, qui fauss 
rait les valeurs de p, 
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cristaux cubiques de KCN, à mesure que la température 
s'élève au-dessus de celle du point de transformation. Nos 
mesures ne permettent pas d'établir la loi de cet établisse- 
‚ment. Elles conduisent à rejeter l'hypothèse d’une répartition 
moyenne des axes des ions CN— suivant les axes ternaires du 
cristal a la température ordinaire, mais ne permettent pas de 
distinguer entre l'hypothèse de Pauling et celle de Frenkel. 
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INTENSITE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X 
PAR EFFET COMPTON DANS L’ALUMINIUM 


par H. Curien ET C. DEROCHE, 
Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, Paris. 


Sommaire. — On a mesuré le pouvoir diffusant par effet Complo 
dans un échantillon polycristallin d’aluminium. La méthode utilisée e 
basée sur l'emploi d’un filtre permettant de distinguer ce pouvoir diffe 
sant de celui qui résulte de l'agitation thermique des atomes, Le pou 
voir diffusant Compton ainsi mesuré est inférieur à celui que la théori 
prévoit pour l’atome libre. 


Un faisceau de rayons X monochromatique tombant sur u 
corps matériel est diffusé dans toutes les directions. Une pa 
tie du rayonnement diffusé est cohérente, de longueur d’ond 
égale à la longueur d’onde incidente; elle donne lieu à inter 
férences dans des directions bien déterminées (anneaux d 
Debye-Scherrer lorsque le diffuseur est polycristallin. Nou 
ne nous intéressons qu'aux diffuseurs à l’état solide). Une autr 
partie échange de l'énergie avec les ondes d’agitation thermiqu 
qui se propagent spontanément dans le diffuseur. Ces échange 
d'énergie font varier très légèrement la longueur d'onde (a 
ik de: de 10=?UX) et donnent naissance à une diffusion dirigé 
dans toutes les directions que nous appellerons diffusion pa 
agitation thermique. 

Enfin, une dernière partie échange de l'énergie avec les éle 
trons des atomes du diffuseur. Elle est également diffusée dan 
toutes les directions et peut être de longueur d'onde nettemen. 
accrue (de l'ordre de 10 UX) :c'estla diffusion par effet Comp 
ton. L’etude de cette dilfusion Compton et surtout de sa di 
tribution spectrale a fait l objet de trés nombreuses recherche, 
entre 1925 et 1940 [bibliographie dans J. W.M. Du Mond 
H. A. Kirkpatrick (1937)]. Un des buts essentiels de ces tr | 
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vaux était de démontrer que l’elargissement de la bande Comp- 
ton était bien conforme a la théorie de Du Mond (1933) et d’en 
| déduire les fonctions radiales de répartition des quantités de 
mouvement des électrons dans les atomes. Pour déterminer 
‚les fonctions de répartition dans les atomes libres, il était de 
| beaucoup préférable d'utiliser un diffuseur a l'état gazeux. En 
‚ effet, la répartition des moments est différente pour les atomes 
| engagés dans un cristal et la bande de Compton obtenue après 
| diffusion est différente de celle qu on obtiendrait avec un atome 
libre. Toutes les étude de forme de bandes Compton et leur 
interprétation constituent un ensemble de très beaux travaux 
| dus essentiellement à J. M. Du Mond, H. A. Kirkpatrick et 
leurs collaborateurs. = 

Cependant le rapport des intensités des rayonnements dif- 
_fusés par agitation thermique et par effet Compton et sa varia- 
| üon en fonction de l'angle de diffusion n’ont été mesurés que 
dans un petit nombre de cas et les résultats des divers auteurs 
| sont, en général, très discordants [comparer, par exemple, les 
travaux de Ross (1925), De Foe (1926), Woc (1926), Jauncey 
| et Boyd (1926), Albrecht (1929), Wollan (1933), Backhurst 
| (1934), Kirkpatrik, Ross et Ritland (1936) |. En général, cepen- 


| dant, les résultats expérimentaux montrent que l'intensité dif- 


fusée par effet Compton estinférieure aux valeurs prévues par 
| la théorie généralement admise[ Wentzel(1927), Waller (1928), 
; Waller et Hartree (1929), Heisenberg (1931), Bewilogua 
1(1931)}. Laval (1948) a montré expérimentalement que la dif- 
| fusion par effet Compton, pour les atomes engagés dans des 
| cristaux, était certainement plus faible que celle prévue par 
la théorie pour l'atome libre, surtout aux faibles angles de dif- 


| fusion. Il a pu montrer en effet que, dans certains cas, l'in- 
| tensité Zofale diffusée donnée par ses mesures était inférieure 
| a l'intensité prévue théoriquement pour l’effet Compton seul. 
Il en donne une explication en faisant remarquer que, dans 
| un cristal, toutes les énergies ne sont pas permises pour les 
- électrons de recul arrachés aux atomes par effet Compton. 
Dans un travail récent, Alexopoulos et Brogren (1953) ont 
fait une analyse spectrale du rayonnement X diffusé par le 
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diamant. Ils ont pu mettre en évidence un brusque début dé 
la bande de Compton du côté des faibles longueurs d’onde } 
entre la longueur d’onde initiale et ce début de la bande, il y 
a done un domaine de longueurs d’onde interdit, qui corres 
pond bien, quantitativement, à une bande d'énergie interdite 
pour les électrons. 

L'étude des intensités diffusées par effet Compton présente 
done en soi un grand intérêt théorique, puisqu’elle pourrait 
en principe fournir des renseignements sur le comportement 


des électrons dans les solides. La connaissance de ces intensi 
tés est, d'autre part, indispensable dans les travaux sur l’agita 
tion thermique dans les cristaux : en effet, il est facile, au moin 
dans les cas simples, de remonter des intensités de rayons ) 
diffusés par agitation thermique des atomes dans les cristaux 
(en dehors des réflexions sélectives) à la dynamique du cristal 
[Laval (1943), Curien (1952)]. Mais les mesures portent sur un 
flux diffusé global qui comporte a la fois la diffusion par agi 
tation thermique et la diffusion Compton. Il faut connaître 
cette dernière pour pouvoir la retrancher. 


Choix de la méthode. 


Etant donné un flux émis par un diffuseur sous un angle} 
déterminé par rapport au faisceau incident monochromatique, 
il suffit en principe de faire l'analyse spectrale du faisceau dif- 
fusé pour séparer la part de l'agitation thermique et la part 
de l'effet Compton. C'est sur ce principe qu’ont été faites la 
plupart des études de formes de bandes Compton (Du Mond, 
Kirkpatrick). Malheureusement, les intensités diffusées sont! 
déjà faibles par rapport à l'intensité du faisceau incident et 
l'analyse spectrale de ces faibles flux est longue et délicate. | 
Elle nécessite un spectrographe très lumineux (multispectro- 
graphe de Du Mond, spectrographe à cristal courbé du type | 
Cauchois). Par photographie, elle exige des poses très longues. | 
Alexopoulos et Brogren (1953) utilisent pour l’analyse du fai- 
sceau diffusé un spectrographe à cristal courbé et un compteur | 
Geiger. Mais ils irradient le diffuseur directement avec le 
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| faisceau issu du tube à rayons X, sans interposition de mono- 
! chromateur. 
Or, si la présente étude ne porte que sur l’aluminium poly- 
Leristallin, nous avons en vue l’étude de l'effet Compton dans 
‚les monocristaux pour essayer de mettre en evidence une ani- 
‚ sotropie éventuelle de cet effet. Il sera alors nécessaire d’uti- 
liser un faisceau de rayons X incident aussi paralléle que pos- 
\sible et de recueillir le faisceau émergent dans un angle solide 
(petit (une photométrie doit n’interesser qu'un domaine aussi 
|ponctuel que possible de l'espace réciproque, voir Curien 4 952). 
C'est pourquoi nous avons renoncé à l’utilisation du spectro- 
‘metre à cristal courbé qui n’est très lumineux ques il est éclairé 
en rayonnement largement divergent. = 

La methode miseen œuvre ici pour l’analyse du faisceau dif- 
fusé est basée sur l’emploi d’un filtre (des méthode de ce genre 
avaient déjà été indiquées ou utilisées dans d’autres conditions 


par Wollan (1934) et Kappeler (1936)). 


Principe de la méthode. 


Le rayonnement X est fourni par un tube ‘I’, à anticathodes 
interchangeables suivi d’un monochromateur M à cristal 
courbé. Le spectrographe utilisé est celui décrit par Curien 
(1952) et Olmer (1948), schématisé sur la figure 1. Le detec- 
teur de rayons X est une chambre d'ionisation C, a laquelle 


I 


x 


1G. 1. — Schéma du spectrographe. T : emplacement du tube à rayons X; 

M: monochromateur ; E: échantillon étudié ; F : filtre amovible; A : fente 
d'entrée du détecteur ; C : chambre d'ionisation ; G : compteur de Geiger. 
Une translation permet de substituer G à C devant la fente A. 


# 
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on peut substituer par simple glissement devant la font 
d’entree A, un compteur de Geiger G. | 

Dans les experiences décrites ici, nous n’avons utilisé que 
le compteur. Un filtre plan F peut étre interposé sur le trajet 
des rayons diffusés entre l'échantillon E et la fente d’entrée A 
du détecteur. Le monochromateur M isole une des radiations 
caractéristiques (K ou L) de longueur d'onde Ar émises par 


l’anticathode. Le filtre escamotable est une feuille constituée 


| 


1] 


par un élément dont une arête d'absorption est située à und 
longueur d'onde 14 supérieure à Az, mais très voisine. La bande 
Compton est centrée sur la longueur d'onde Ac donnée par le 
formule classique : 
he = he + ho (1 — COS o) (4 
, h , f 
avec Noe = 0,024 UX 


Mo C 


— angle de diffusion 


-S 
| 


On voit sur la figure 2 que lorsque ¢ est assez grand pou 
que %c soit nettement supérieur à %a, l’interposition du filtr 


A 


Fig. 2. — Schéma de principe de l'effet d'un filtre sur le rayonnement diffusuf 
À$ : longueur d'onde monochromatique incidente ; x, : arête d'absorption d 
filtre ; X, : longueur d'onde du maximum de la bande Compton. ( 


En traits pleins : allure spectrale du rayonnement diffusé dans une dired | 
tion. | 


En pointillés : coefficient d'absorption du filtre. 
Le filtre arrête les radiations de longueur d'onde %, (intensité de diffusi 
thermique) et laisse passer les radiations plus longues (effet Compton) 
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| permet d’absorber presque complétement le rayonnement de 
-longueur d'onde 2 sans affecter sensiblement le rayonne- 

ment Compton. Pour un angle donné, une photométrie sans 
| filtre donne l'intensité diffusée totale, et une photométrie avec 
filtre Conduit à l'intensité Compton seule. 


Réalisation et difficultés praliques. 


| Il est facile de trouver des couples anticathode-filtre cor- 
| respondant a des longueurs d’onde trés voisines (avec iz < ha) 
| (voir Curien (1955)). Pour le present travail, nous avons 
utilisé une anticathode de tungstène et un filtre de nickel. 
Le monochromateur M isole la radiation caractéristique 
Lay (he = 1473,37 U X). La raie La, (A = 1484,42) est d’in- 
tensité beaucoup plus faible (voir Compton et Allison (1936) 
p. 644). On s'est assuré par analyse du faisceau incident A 
l'aide d’un monocristal de calcite substitué à l’echantillon E 
(fig. 1) en position de réflexion sélective que le faisceau issu 
du monochromateur M ne contenait pas en proportion déce- 
lable la composante La. 

L'arête d'absorption K du nickel est située à x4 = 1483 UX. 
Malheureusement cette arète d'absorption n'est pas franche 
‘(Beeman et Friedman (1939 et 1940), Cauchois Y. (1949) 
| (1950) (1953)). Elle présente une chute en deux temps et une 
structure fine très accentuée du côté des faibles longueurs 
d'onde. 

Cette structure de la discontinuité d'absorption et le fait 
que la bande Compton est large viennent compliquer sérieu- 
sement. l'interprétation des résultats. Pour l’ensemble des 
angles de diffusion » où l'étude des intensités est certaine- 
ment la plus intéressante {0 < ¢ < 90°); au schéma de la fi- 
gure 2, il faut substituer celui plus compliqué de la figure 3. 

Soit I, l'intensité totale diffusée sous un angle » mesurée 
| sans filtre et I, l'intensité mesurée dans les mêmes conditions, 
mais avecinterposition du filtre F. Les mesures faites au comp- 
teur G. M. ne sont pas absolues (c'est-à-dire que les inten- 
sités mesurées ne peuvent étre que comparées entre elles et 


16) \ d 
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non pas à l'intensité du faisceau incident). Pour chaque valeur! 
de + le résultat expérimental exploitable est dont le rapport :) 
R =1,/I, de l'intensité I, mesurée avec filtre à l'intensité I, 


mesurée sans filtre. 


x: Vas SEHR 


F1G. 3. — Schéma réel correspondant aux schémas de principe de la figure 2. 
L'arête d'absorption n'est pas franche. Pour les valeurs de 9 (donc de },) 
intéressantes, la bande de Compton ne se trouve pas entièrement dégagée 
par rapport à l'arête d'absorption du filtre. 


On peut écrire : 


_ Inexp (— ped) + fIc (4) exp (—pd) da 
cs Ir + f Ic (A) dx ; 


avec Ir = intensité diffusée par agitation thermique 


BER 


Ic = f Ic (A) dA = intensité diffusée par effet Compton 
vs = coefficient linéaire d absorption du filtre pour la lon- 
gueur d'onde is 


d = épaisseur du filtre 
Ecrivons (2) sous la forme 
(3) Ross p exp = ped) + S 
peed 
avec oe = Ir/le (4) 
S = fle (à) exp (— pd) das fle (a)dr (5) 
d'où 5 o= RE UN (6) 


R — exp (— ped) 


R est fourni par l’expérience. 
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La plaquette de nickel utilisée comme filtre a une épaisseur 
| de 0,01 mm. On en déduit la valeur de exp (— ped) = 0,0728 
(valeur que nous avons d’ailleurs contrôlée par une expérience 
| directe). Donc, si on peut calculer a priori le rapport S, nos 
| expériences nous permettront de déterminer : 


o = Ir/Ic en fonction de ©. 


‘ 


Calcul du rapport S. 


_ Pour calculerS, il faut connaître Ic (À) c'est-à-dire la forme 
de la bande de Compton. Cette forme se déduit théoriquement 
d’une façon très simple de la repartition radiale des quantités 
de mouvement des électrons dans l’atome, répartition qui 
| peut se calculer à l’aide d’une formule donnée par Podolsky 
jet Pauling (1929), en utilisant des constantes d’écran propo- 
‚sees par Slater (1930). Les calculs ont été faits par Kirkpa- 
trick, Ross et Ritland (1936) pour tous les atomes de numéro 
atomique entre 1 et 18. Ces atomes donnent les formes des 
bandes Compton pour un angle +, = 90° et une longueur d’onde 
incidente x = 0,5 A. Or, d'après la théorie de Du Mond, on 


Fic. 4, — Variation avec § = 9/5 du rapport calculé : 
S = f I, (yexp (-u d) dj f 1, (4) ad 
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peut obtenir la forme de la bande pour une longueur d'onde, 
incidente à et un angle de diffusion 9, en faisant subir simple-| 
ment à la courbe donnée pour 9, et 7, une affinité suivant l'axe 
des abscisses de rapport À sin (g/z)/%o Sin (40/2). | 

Connaissant, d'autre part, la variation du coefficient y du) 
filtre en fonction de % (Cauchois, 1949) on peut calculer le! 
rapport S (fig. 4). 

En réalité, les calculs de Kirkpatrick, Ross et Ritland sont) 
relatifs aux atomes libres et la forme de la bande Compton} 


est certainement différente pour les atomes engagés dans le 
cristaux. Les travaux expérimentaux de ces mêmes auteur 
ont montré, par exemple, que dans le cas des éléments trè 
légers tels que Be, les largeurs de bandes expérimentale 


étaient beaucoup plus grandes que celles prévues pour les cal 
culs relatifs à l’atome libre. Il est probable que cet écar 
diminue quand le nombre atomique augmente. Dans le cas dei 


l'aluminium, on peut donc sans doute considérer les formes 
de bandes calculées, dans le cas de l’atome libre, comme une: 
approximation acceptable. (En raison de cette incertitude sur 
la largeur de la bande Compton, il nous a paru superflu d 
faire une correction pour tenir compte de la largeur de la 
raie d'émission La, du tungstène.) | 


Corrections d'absorption. 


I faut envisager diverses corrections entrainées par Viné4 
galité des longueurs d'onde Compton et thermique. La pla- 
quette d’aluminium étudiée (polie électrolytiquement) est tou: 
jours placée de telle façon que l'angle d'entrée et de sortie des 
rayons X soient égaux (fig. 1), et l'échantillon est assez épais 
pour ne se laisser traverser que par une partie négligeable d 
faisceau incident. Comme les longueurs d'onde Compton sont 
légérement plus grandes, elles sont un peu plus absorbées 
dans l’échantillon. Il convient alors de corriger le rapport € 
par un facteur de correction qui a été calculé et ne depasse 
pas 2 % dans nos experiences. 


Nous avons vérifié que les différences d'absorption par lai 


=f {0 


G 
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sur le trajet des rayons diffusés n'introduisaient pas d'erreur 
appréciable et que, d’autre part, le rendement du compteur 
était le même pour les différentes longueurs d'onde. 


Influence de la divergence des faisceaux. 


Pour chaque photométrie, on a déterminé le domaine de 
divergence (lieu dans l'espace réciproque des extrémités des 
vecteurs de diffusion contribuant à cette photométrie) (voir 
Olmer 1948, Curien 1952). La construction de ce domaine de 
divergence tient compte à la fois de la géométrie du faisceau 


= Fic. 5a. — Divergence des faisceaux. 
" 


_On considère un réseau réciproque fixe et-on fait tourner le domaine de 
ivergence. Le volume intéressé par une photométrie est la couche sphérique 
alayée par le domaine de divergence D. 


acident et de celle du faisceau diffusé admis dans le détec- 
eur. Comme l'échantillon étudié est polycristallin, les réseaux 
éciproques des cristallites prennent toutes les orientations 
ossibles. Sion fixe, au contraire, le réseau polaire, le volume 
itéressé par une photométrie pour l'ensemble des cristallites 
st la couche sphérique obtenue en faisant tourner autour de 
origine le domaine de divergence D (fig. 5 a). 

Envisageons un rabattement de tous les nœuds du réseau 
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| 
réciproque sur un axe (Oy par exemple) (fig. 5 b) : la zone dé 
divergence pour une photomé étrie y est représentée par le seg = 


200 220 113 222 400 


10° 14°46 24°27° 31°30" 40° 44°30? 50° 55° 
Fic. 5 b. — Rabattement sur un axe: les nœuds du réseau réciproque s 


rabattent suivant le schéma a. Le schéma b correspond à l'harmonique 
de la radiation incidente. Le schéma c représente les domaines où ont ét 
faites les mesures. 


ment ab. Les longueurs à partir de l’origine sur cet axe repré 
sin 9 


sentatif sont proportionnelles à (module du vecteur d 


KE 
ee eu 
N 

Chaque mesure est faite pour un angle tel que le segmenj 
ab ne contienne aucun nœud. Le monochromateur M (fig. 4 
laisse également passer le rayonnement harmonique de lon 
gueur d’onde d’émission %r/s, Ar/s. Ces harmoniques peuve | 
donner lieu à de faibles réflexions sélectives sur | échantillo 
Nous avons donc également évité les points de l’axe de rabat 
tement correspondant aux réflexions sélectives de l’harma 
nique 2. 


EAl 


Cette construction du domaine de divergence et le rabatte 
ment sur un axe a le double intérêt de nous permettre di 
choisir les angles o qui évitent les réflexions sélectives 
d'indiquer le domaine de variation de + pour une photometri 


donnée. 


Résultat des mesures et interprétation. 


Les résultats des mesures sont donnés sur la fig. 6. Pou 
chaque mesure, on a figure sur l’axe des abscisses le rabatte 
ment du domaine de divergence (segment ab de la figure 5) 
Par la formule (6) on en deal les valeurs de ». 
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En fait, il est plus interessant de connaitre en fonction de 
¢ le pouvoir diffusant (!) P. par effet Compton, qu’on peut com- 
Bparer directement aux valeurs prévues par la Bet de Wal- 
‚ler et Wentzel. Il est très difficile de calculer, à priori, de 
| façon satisfaisante le pouvoir diffusant Pr dû a l'agitation ther- 
| mique dans le cas d’un solide polycristallin. Mais, si on fait 


0,2 


0,1 


---- ----- - 
En 
-- -- -------- = 


HH 
nn 
SR ENS a Er 


----- -- + 


| Sin of, N 


Fic. 6. — Rapport des intensités mesurées avec et sans filtre. Pour chaque 
_ mesure, on a figuré sur l'axe des abscisses le domaine de divergence en 


- sin 6 
14 — ©! 
Nein 


‚une mesure absolue (rapportée au faisceau incident) de l'inten- 
‚site diffusée globale, on en déduit le pouvoir diffusant global 
= Pr + P.. Ces mesures ont été faites sur l’aluminium 
polyeristallin, à l’aide d’un spectrométre du même type, mais 
en utilisant la chambre d’ionisation par Laval (1939), c’est 
: 
(1) Le pouvoir diffusant (voir Laval 1939) représente la fraction d’énergie 


diffusée, par électron, dans un petit angle solide dw autour du rayon diffusé 
moyen considéré, rapportée à l'énergie diffusée par un électron libre de Thom- 


son dans les mêmes conditions. 


9 


ee 
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| 


é HSE | 
pourquoi il ne nous a pas été nécessaire de les répéter. Des 
valeurs de P, et de on déduit P;°: | 


Nous avons représenté sur la fig. 7 les valeurs de P, ainsi 
déterminées et, en traits pointillés, la courbe donnée par la 
théorie de Wentzel et Waller pour l'atome libre. 
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Sin e/A 
0 a 
0.1 0,2 0.3 0.4 05 
Fic. 7. — Pouvoir diffusant par effet Compton dans l'aluminium courbe en 


pointillés : valeur calculée par ia théorie de Waller-Wentzel pour l'atome 
libre ; points expérimentaux : valeurs déterminées par étude d'un échan-| 
tillon polycristallin. La partie hachurée correspond aux mesures dont l'in-} 
terprétation est incertaine. 


On voit que les valeurs déterminées expérimentalement pour 
les atomes engagés dans un cristal se situent, en général, net- 
tement en dessous des valeurs théoriques pour l'atome libre, 
ce qui correspond bien aux prévisions théoriques de Laval 
(1948). | 

Deux mesures seulement conduisent à des valeurs de P.egales 
aux valeurs théoriques pour l’atome libre. Mais ces valeurs se 
trouvent dans une zone de sin (ef) (repérée par des hachures 


\ 


sur la figure 1) où l'interprétation est douteuse. Elles corres 
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pondent en elfet a des x, de Compton tels que le maximum de 
la bande de Compton soit situé sur la chute du coefficient 
d’ absorption du filtre. Les plus petites variations sur la courbe 
Adoptée pour le coefficient d’absorption dans nos caleuls font 
varier largement les valeurs obtenues pour P, dans cette zone. 


| 


Discussion. 


Le présent travail avait surtout pour but de mettre à 

épreuve les possibilités de la méthode proposée. 

Il est fait dans un esprit très différent des très belles études 
itées plus anciennes (Du Mond, Kirkpatrick) dont il est bon de 
‘appeler les préoccupations essentielles. Ces auteurs s'étaient 
d’abord attachés à démontrer par l'expérience |’ exactitude de 
a théorie de Du Mond sur la forme de la bande Compton, et 
sur sa position exacte (variation de la largeur de la bande avec 
9 et À, relation avec la répartition des moments électroniques 
le l’atome, influence des liaisons interatomiques). 

Pour avoir dans la bande Compton la plus grande intensité 
bossible (relativement à la raie non modifiée) ils ont étudié 
les diffuseurs légers (H, He, Li, Be, C, N, O, Ne) a des angles 


le diffusion 9 et pour des valeurs de ix telles que ae an) 
i \E 
oit grand. D'autre part, pour que la bande soit assez large 
sa largeur est proportionnelle, toutes choses égales d'ailleurs 
he sin o/) et qu’elle soit assez nettement ie de la raie 
ion modifiée (déplacement Compton proportionnel à sin®s/,), 
Is ont opéré à de grandes valeurs de l'angle de diffusion z (ils 
tilisent een des angles voisins de 180° et ne lon- 
ueurs d'onde inférieures à 1 À). 
Au contraire, nous cherchions à mettre en évidence le fait 
ue, pour les petites valeurs de +, le pouvoir diffusant par 
ffet Compton dans un cristal est plus faible que le pouvoir 
iffusant théorique de l’atome libre. C'est pourquoi nous avons 
à travailler à des valeurs de sin g/alh petites (Ar = 1,473 À, 
< 9 < 90°). Un avantage de l’utilisation d’une grande lon- 
ueur d’onde est la dilatation du réseau polaire, donc une 
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plus grande facilité d'effectuer des mesures de diffusion e} 
dehors de toute réflexion sélective. Par contre, un grave incon. 
venient vient du fait que la bande Compton est alors tre 


large et ne parvient pas, méme aux grands angles, a se déga 
ger complètement de l’arête d'absorption du filtre (fig. 3), c 
qui diminue l'efficacité de nos mesures. 

Pour pouvoir travailler a de plus faibles longueurs d’on 
(en utilisant par exemple le couple: anticathode de R| 
(Az = 616 UX), filtre de Mo (A, = 618 UX) il faudrait pouvoi 
faire des photométries plus fines, avec des faisceaux inciden 
et émergents moins ouverts. Il faudrait, en effet, diminuer ] 
largeur du segment ab (fig. 6) dans la mesure où l’on co 
tracte le réseau réciproque, c'est-à-dire proportionnelleme 
à he. L'utilisation de faisceaux moins divergents qui dimin 
les intensités mesurées ne peut être compensée que par l’ut 
lisation d'un faisceau incident plus intense, c'est-à-dire d'u 
tube à rayon X plus efficace (le rendement du détecteur e 
très élevé et pratiquement impossible à améliorer). 


Conclusion. 


Ce travail préliminaire sur l’effet Compton dans les cris 
taux nous a permis de jauger les possibilités d'une métho 
basée sur un principe très simple. Les résultats obtenus so | 
encourageants et nous pensons poursuivre cette étude par d | 
mesures de l’effet Compton dans des monocristaux. 
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SUR UN ZIRCON VOISIN DU GISEMENT 
DE THORTVEITITE DE BEFANAMO (Madagascar) 


pan Me M. GASPERIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


Mie KR. LAGRANGE, 


Laboratoire d'Hydrologie de la Sorbonne, Paris. 


J. Lorters, ET A. SANDRÉA, 
Laboratoire du C.N.R.S., Laboratoire de Minéralogie 
Bellevue, du Muséum, Paris. 
Sommaire. — C’est un zircon structuralement normal (a = 6,58 À 


(e2==45598 Ä) = = 0,9. Il renferme 1,4 % de terres yttriques, 0,117 % d 


Se. Pb. et 0,4-0,6 % UO,. La teneur relative en Hf est légèrement supé 
rieure aux leneurs courantes dans les zircons. Le minéral reflète le 
caractéres géochimiques dominants du gisement. 


En 1922, A. Lacroix signalait la présence d'une poche d 
thortveitite dans la pegmatite de Befanamo, a lest d’Anka 
zobe. Le minéral était accompagné de béryl, strüverite, mo 
nazite et fergusonite. 

Au cours de ces derniéres années, le gisement a été mis e 
exploitation. ; 

Des irrégularités dans les teneurs en scandium, obtenues 
au cours du traitement de plusieurs lots, ont amené me tri paroi 
les thortveitites de cristaux suspects, aux fins d'examen min&- 
ralogique. 

Le zircon en question ne provient pas du même filon que le 
thortveitite de Befanamo, mais d'un filon de pegmatite potas- 
sique situé au village ae Miarinkofeno, proche voisin dé 
Befanamo. 

Le minéral se présente en fragments de cristaux, de cou4 
leur brun rougeatre : un clivage paralléle au plus grand allon 
gement ainsi que des angles de cassure de l'ordre de 90° sug 
gerent une cristallisation quadratique. | 

La densité prise au pyenomètre dans du xylol est égale à 4 28 

Les fragments rayent le verre et le quartz. | 

| 
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Etude optique. — Des sections taillées parallélement au 
clivage apparent, selon le plus grand allongement, ont montré 
une extinction droite. Les deux indices sont supérieurs a 1,8. 

nz (brun rougeätre foncé) ; 

ny (brun jaune clair) = 0,045 + 0,003. Allongement positif. 

Signe optique : Uniaxe positif. Dispersion légère ¢ > v, 

On n observe aucune fluorescence, ni aucun spectre d’absorp- 
tion linéaire. Le minéral est infusible au chalumeau, inatta- 
Iquable aux acides. 


Les caractères optiques conviendraient au zircon, au xéno- 
‚time ou à la thorite, mais l'absence de spectre d’absorption et 
‚de fluorescence tend à écarter les deux dernières hypothèses. 
_ Deux analyses spectrales ont été faites par deux méthodes 


différentes. (Tableau I.) 
TABLEAU |] 


Résultats des analyses. 


SPECTRE OPTIQUE (!) SPECTRE X (2) 
Si (Zr) Constituanls majeurs Zr. Hf 
= 10 %e 
Teneurs moyennes 
1-10 % 
Nee Be. Al: Teneurs faibles DEN 


Se, Pb. Fe: Er 


et très faibles 


0,1-0,5-1% Yb, Gd. Dy 
Mn. Ph. Sc. Yb. Traces importantes 
0,01-0,1 % Ce. Nd. 


Cu. Ca. Mg. Ti. Trace minimes <0,01 %\ 
La. Gd. Lu. Be. | 


(1) Spectre d’Arc. Electrodes charbon 110 V. Substance à l’anode 
} OF eee . # A 

totalement volatilisée. Intervalle examiné : 2300-6 000 . 5 Sg 

- À) Spectrographe X Cauchois, à lame de mica travaillant dans l'air 

sur les plans 100 (fig. 1). Substance réduite en poudre sur l’anticathode 

lémontable. Seuls apparaissent les éléments de numéro atomique 

supérieur à 22. 


| 
e | 
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Remarques : Les petites teneurs en U, Ce, n'apparaissent 
pas au spectre d’arc. | 
Une mesure de susceptibilité magnétique a montré un rap-| 
port Hf/Zr légèrement supérieur à la normale de l'ordre de! 
141/100. | 
Ces 2 analyses spectrales, concordant d'une façon remar-| 
quable, ne laissent subsister aucun doute : le minéral en ques- 


Fic. 1. — ne d’émission X. 


U, Pb). 


Strate a raie de 0,5-1,5 A (Z (Zr 

Strate b raies de 1,5-1,7 A (H (H t- Yb b). 

Strate c raies de 1,7-1,9 A (Gd-Dy-Fe). 
A (Ce-Nd-Se). 


(Les 2 raies fortes sont les radiations Kay Kaz de l’anticathode de cuivre. 


Strate d raies de 1,9-2,7 


ion est du zircon, Vu la nature un peu particuliere de sai 
composition qualitative, des précisions quantitatives ont ét 


cherchées. Le minéral a été attaqué au four solaire par 
Mr: Foex : 


1) Ont été isolés 1,4 % d'éléments du groupe yttrique, : 
savoir par ordre oe : Y, Er, Gd, Dy, Yb + traces 
de Se. 


2) Un précipité insoluble de 0,117 % composé de Sc. U. Pb, 


Nous avons done affaire & un type spécial de zircon renfer 
mant une teneur appréciable de lanthanides, de petites teneur | 


de Sc, de l’uranium sans thorium, et du alam vraisemblable+ 
ment radiogénique. | 


À la suite de ces résultats deux conclusions pratiques sim 
posent : 
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1) Pour des zircons renfermant des terres yttriques, des 
|teneurs inférieures à 1 %ne se manifestent pas dans le spectre 
d'absorption. 

2) Les spectres d'émission de fluorescence qui apparaissent 

pour des teneurs minimes, sont absents dans le cas de mélanges 
‚de plus de 2 ou 3 éléments fluorescents. 
M Un diagramme de Debye-Scherrer a été fait. Les équidis- 
tances des raies correspondent étroitement à celles du zircon 
de Vishnewy Gorsk (Oural), étudié par Ewald et Herman 
(1931) et repris par Boldyrev (1938). 


TABLeEAU II 


Depouillement des diagrammes. 


VISHNEWY GORSK BEFANAMO 


TT — 


en 


4 
0 
8 
4 
4 
2 
6 
4 
8 
6 
4 
4 
4 
2 
4 


2 ce = 5.93 À d= 6,58) À 


a c > 
La valeur du rapport Bes 0,9 range le zircon dans une caté- 


rorie structuralement normale. 


| 


| 
122 M. GASPERIN, H. LAGRANGE, J. LORIERS ET A. SANDRÉA | 
Au point de vue chimique le problème est plus complexe. 
La littérature minéralogique d'avant 1920 est riche en variété 
de zireon renfermant des teneurs de lanthanides allant jusqu'à 
10%. Ils portent des noms variés tels auerbachite, alvite, an- 
derbergite, cyrtolite, etc. | 
Ces analyses sont toutes antérieures à la mise au point de 
méthodes de séparation des lanthanides par G. Urbain; quant 
aux teneurs en U les méthodes de l'époque ne pouvaient aboutir] 
qu'à des données incomplètes. Il semble donc difficile de teni 
compte de ces travaux pour trouver la place d'un zircon yttri- 


fère dans la famille de ce minéral. 

A partir de 1923, Kimura a entrepris l'étude chimique des 
minéraux Japonais renfermant des terres rares. 

Ainsi dans le gisement pegmatitique d’Ishikawa, le zirco 
est cristallisé en association avec le xénotime et renferme 3,79% 
de lanthanides, scandium inclus et 1,05 % UO, ainsi que 1,3% 
P,0;. Si l'on recalcule le xénotime mélangé sur la base de | 
teneur en P,0;, la teneur en lanthanides du zircon proprement 
dit n'est plus de 2,4 %, ce qui rapproche de notre zircon de 
Befanamo. 

D'autres minéraux rattachables au groupe du zircon tels la 
hagatalite et l'oyamalite renferment des lanthanides en plu 
ou moins grande quantité (10a 17%). 


Il est difficile d’aflirmer en l’absence d'un examen optique 


et d'une étude aux rayon X s'il s'agit de minéraux individua- 
lisés ou bien d'un mélange de zircon et de xénotime (ce qu 
semble probable pour Ishikawa). Toujours est-il que les ana 
lyses des zircons renfermant des terres rares ont montré sans 
exception une présence presque exclusive du groupe yttrique, 
avec prédominance massive d’yttrium et absence générale dl 
samarium, | 
Pour conclure, replagons-nous dans le cadre de Befanamo | 

il est remarquable de constater que les traits géochimiques 
caractéristiques de ce gisement, à savoir la présence de scan: 

dium et la forte teneur relative en hafnium, se reflètent dans 
la composition du zircon étudié. Seule l'étude complète des 
minéraux associés dans les pegmatites du secteur de Befa 


(4 


N 


Borvyeev (1938). — Ann. Inst. Mines, a AT, Livre 2 
| Ewarn-Henman (1931). — Strukturber, I, 347 
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namo (monazite, beryl, struvérite), permettra de dégager la 
physionomie géochimique du gisement. 


BIBLIOGRAPHIE 


mae 


Kimura, K. (1925). — Jap. J. Chém., IL, No 3, 73-81. 


Lacroix, A. (1922). — Mineralogie de Madagascar., I, 300. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist, 
(1956). LXXIX, 124-8. 


REPRODUCTION ARTIFICIELLE 
DES GRENATS CALCIQUES : 
GROSSULAIRE ET ANDRADITE 


par M. Curistopne-MicHEL-L£vy, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne. 


Sommaire. — Le grossulaire CazAl,SizOj2, l’andradite CazFezSiz019 
et les grenats intermédiaires cristallisent a 500° sous une pression de 
vapeur d’eau de 500 bars, de mélanges de SiO,, Al,O,, Fe;0,, Ga(OH% 
ou CaCO,. Les grenats les plus ferriques se forment plus facilement en 


h 
1 


présence de soude. 


On trouve fréquemment le grossulaire Ca3A1,.$i;0 12. dans desk 
roches métamorphisées : marbres, calcaires au contact des 
roches éruptives (même au contact de dykes), gabbros grena- 
tisés par des solutions hydrothermales riches en CO, et en 
chaux (rodingite). Du Fe+++ remplace presque toujours une 
partie des Al. On trouve l’andradite Ca;Fe,Si30%, contenant 
plus ou moins de grossulaire — l’andradite pure et rare — non 
seulement dans des calcaires de contact souvent tres minera- 
lisés, mais aussi dans des roches éruptives alcalines telles 
que les syénites néphéliniques, les phonolites, les leucite- 
phrites, etc... Ce grenat est alors souvent titanifére et appelé 
melanite ; Mc Lachlan (1952) signale aussi la formation d’an- 
dradite par métasomatose sodique d’un micaschiste où ce gre- 
nat néogène est régulièrement associé à l'ægyrine. 


tée à 500° et sous une pression de 420 atm., en partant dé 
verres de composition adéquates, Yoder (1950), dans son im- 
portant travail sur le grossulaire, partant également d’un 
verre, obtient des cristaux de forme irrégulière de 10 à 50 y | 
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‚la plupart ont un noyau d'indice bien plus faible que le bord ; 
la composition des cristaux est d'autant plus voisine de celle 
du grossulaire que la température de l'expérience est plus ele- 
vée ; les essais ont eu lieu Jusqu'à 900° et 1000 atm. : cepen- 
) dant le grossulaire « sec » n’a pas été reproduit. 


Grossulaire. 


A la différence des essais indiqués ci-dessus, nous n'avons 
} pas utilisé de verre, mais un mélange de silice et d'alumine 


1 ° Z 
‚amorphes, de chaux ou de carbonate de calcium en présence 
| d’eau sous pression. 


Melange 3 SiO, : ALO, : 3 CaO 


En fait, la chaux est sous forme de Ca(OH), car, elle s’hy- 
 drate rapidement en présence de vapeur d’eau ; mais le meil- 
leur résultat est obtenu avec de la chaux fraîchement préparée ; 
à 500°, sous une pression de 500 bars environ, le mélange 
‘cristallise de façon assez homogène, en petits grains arrondis 
lou polygonaux. En utilisant de la chaux préalablement éteinte, 
le produit est moins homogène et les cristaux affectent sou- 
vent des formes cristallitiques. Le grossulaire ainsi formé a 
même indice que l’iodure de méthylène 1,737 <n < 1,742. Le 


diagramme X de poudre indique une maille cubique 
iC a 
a = 11,826 + 0,010 KX (4 expériences) 


‘On considére généralement que la maille du grossulaire vaut 
11,84 kX. Le grossulaire naturel le plus pur analysé est celui 
de Georgetown, Californie, décrit par Pabst (1936). Il contient 
comme seules impuretés Fe,0; + Cr,0, 0,93 %, FeO 0,28 %, 
H;0 + 0,30 %. Le calcul dela maille d’apres les espacements 
réticulaires publiés par Yoder ne permet pas d'obtenir un 
chiffre précis a, = 11,86 + 0,05 ÆX. Sa valeur de a, que nous 
indiquons a l'intérêt de se référer à du matériel pur, ce qui 
a une certaine importance puisque la maille du grossulaire sert 
de base : 1° à l'évaluation des proportions d’andradite dans la 


va 
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série grossulaire-andradite ; 2° à l’evaluation des teneurs en! 
eau des hydrogrenats dans la série Ca;A1,(SiO,4)3-CasA1(OH)is, 
(diagramme de Flint, Me Murdie, Wells) ; 3° a la correction] 
de la mesure du pyrope (Ilse Mende, 1943). | 


Melange 3 SiO, : AO, : 3 CaCOs. 


Le grenat ne forme plus la phase prépondérante. A 500°, 
on obtient une cristallisation abondante de wollastonite CaS10; 
et du grossulaire en beaux petits dodécaèdres rhomboïdaux 
d'une quarantaine de y. Cette association se rencontre sou- 
vent dans la nature. A 450°, le mélange n'est pas complete- 
ment décarbonaté, il y a peu de grenat. A 400°, à la place de 
la wollastonite, s'est formée la xonotlite 5 CaO. 5 Si0,. H,O, 
les grenats sont très rares, la calcite abondante. 


Andradite. 


Mélanges 3 SiO,: le,0, : 3 CaO. 


A 500°, on obtient de l’andradite très fine de maille 
a, = 12,014 + 0,005 AX 

associée à beaucoup de wollastonite. Il reste du Fe,0; non 

combiné. Cette maille est très légèrement inférieure à cell 


que l’on a mesurée pour l’andradite naturelle [Menzer (1929) 


12,026 ; Fleischer (1937) 12,03]. 
Melange 3 SiO, : (Fe, Al), 0,23.Ca2C0.. 


| 
| 
| 


A 500°, on n’a pas pu obtenir l'andradite pure. Il se forme 
de la xonotlite, le Fe,O, ne se combine pas. 

En introduisant un peu d’alumine (1/4 Al pour 2 Be : 
grenat peut se former : il estjaune, peu abondant; sa maille 
est de 11,97 AX environ; il contiendrait done 75 % d’andra- 
dite et 25 % de grossulaire. Le méme essai en presence 
de soude donne en abondance un grenat jaune de maille 
a= 12,004 RX 


Le rôle de la soude, facillitant la combinaison du Fe++: 
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dans le grenat, est encore plus marqué d 
suivantes : au cours d’une serie.d’essais dont la composition 
de base est celle de l"augite, si l’on ajoute une forte proportion 
de soude (20 %) on voit apparaître à 500 et à 600° un beau 
grenat jaune par transparence et par réflexion, de maille 12,03 
EX ; ce grenat, formé en présence de Mg, est pourtant de 


Vandradite probablement presque pure [très légèrement hydra- 
tee ? dilatation de 0,01 à 0,02 AX), car la maille de 


| Ca,Fe,Si,0,; 


est la plus grande de celle de tous les grenats. 


La potasse a agi dans le même sens : méme résultat, mais 
e grenat est moins abondant. 


ans les expériences 


| 


Mélanite. 


Le grenat des roches alcalines étant presque toujours tita- 
ufére, nous avons terminé ce travail en faisant deux essais 
omparatifs : mélange 3 SiO, : Fes(jseor GAO. 1/2 TiO, en 
résence de soude et en l’absence de soude. Le grenat ne s’est 
prmé qu'en milieu alcalin ; très abondant, d’un jaune d'or 
ifférent du Jaune de l’andradite, il y a une maille a, = 12,064 


- 0,005 ÆX. 


| 


ÜONCLUSIONS. 


Yoder explique lui-méme que la production de grossulaire 
partir d’un verre est improbable (par voie séche) a cause des 
aisons qui existent dans le verre. Même en présence d'eau, 
2S liaisons doivent être désorganisées avant que la structure 
1 grenat puisse être constituée. Il semble donc logique de 
nser qu'on arrive mieux au but en partant de mélanges de 
Os, x1.0,, CaGO; où Ca0 qui se dissolvent dans la cap ue 
eau puis s’organisent directement en donnant leou les miné- 
ux stables dans les conditions de l’experience. C'est ainsi 
ie nous avons obtenu le grossulaire dont la synthèse n’a 
s été réalisée Jusqu'à présent. Ils’agit d’ailleurs en l'espèce 
an mineral essentiellement de métamorphisme. 


428 M. CHRISTOPHE-MICHEL-LEVY 


L'andradite cristallise plus difficilement dans des condition# 
analogues. La présence d’alumine permet d'obtenir un grenal 
de composition intermédiaire d'autant plus ferrique que le mi) 
lieu est plus alcalın. Le mélanite cristallise aussi en presenc} 
de soude. L’andradite et le mélanite sontles grenats ty pique) 


des roches alcalines. 
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INTERPRETATION DES FORMES CARACTERISTIQUES 
DES CRISTAUX APPARTENANT AUX MERIEDRIES 
NON CENTREES 


(Il) THEORIE QUALITATIVE 


PAR R. Kern er J.-C. Monier, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


i 
Sommaire. — Dans la partie (1) on a montré que les théories mor- 
phologiques existantes, en se basant sur la considération d’un cristal 
«ideal », sont impuissantes A expliquer les formes mériédres non cen- 
trees. Ces théories négligent les effets de polarisation de surface. Dans 
cette deuxiéme partie, on établit une théorie explicative des formes 
mériédres non centrées en tenant compte des polarisations des parti- 
cules superficielles du cristal « réel ». On énonce les conditions néces- 
saires et suffisantes que doit remplir le cristal pour que ses formes 
révèlent sa symétrie. On prévoit un certain nombre de phénomènes. 


1. THÉORIE QUALITATIVE DES FORMES MÉRIÈDRES NON CENTRÉES. 


_ Nous nous servirons du modèle de Kossel complete par les 
P.B.C. et appliqué au cristal «réel » tel que nous l’avons 
défini dans la partie (I) de ce mémoire (Kern, Monier, 1955). 
Apres avoir précisé la notion d’unité de croissance déja men- 
lionnee dans la partie I, nous exposerons les bases de notre 
theorie ; nous montrerons ensuite l’application de cette theorie 
i un exemple de cristal hypothétique et nous soumettrons un 
autre modèle de calcul. Enfin, nous donnerons les conditions 
nécessaires pour qu'un cristal de symétrie non centrée pré- 
sente des formes modifiées et nous examinerons l'influence 
du solvant. 
A) Unités de Croissance. 

te 

Soit un cristal dans lequel nous avons déterminé les P. B. C. 


Nous appellerons unité de croissance du cristal, tout volume 
od 10 
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| 
de ce cristal s'appuyant sur les P.B.C. et qui contient des 
particules (atomes, ions ou molécules) dont les liaisons à l'in: 
térieur de l'unité sont plus fortes que celles qui interviennens 
entre les unités. | 

A titre d'exemple, il est facile de concevoir que dans le cag 
d’un cristal « moléculaire » l’unit& de croissance peut étre 
formée d’une seule molécule. Etant données les directions 
moyennes des 3 P. B. C. non coplanaires, l'unité de croissance 


peut étre représentée d’une fagon purement conventionnelle 


par un parallélépipède contenant une molécule et dont les 
arêtes sont parallèles aux 3 P.B.C. (fig. II-1) ; les 3 P. B. C! 
ne sont pas obligatoirement les arétes de la maille élémentaire 

Prenons le cas d’un cristal ionique, NaCl par exemple; le: 


Fig. IT, 1. — Cristal construit à l'aide d'unités de croissance parallélépipède 
sur 3 P. B.C. non coplanaires; les liaisons entre particules dans chaque 
unité sont plus fortes que les liaisons des unités entre elles. | 


3 P. B. C. coincident avec les arêtes de la maille cubique] 
mais l’unité de croissance n’est pas la maille élémentaire n 
le huitième de cette maille, car elle ne répond pas à la défini 
tion donnée. En effet, les liaisons entre ions proches voisin 
sont identiques, lotte de croissance renferme donc soit ul 
ion Nat, soit Cl-; elle sera représentée comme dans le modèl 
de Rossel par un cube dont les arêtes sont parallèles aux | 


ALMA PE 
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Pour un cristal de diamant ou de sphalérite par exemple, 
'Punité de croissance sera constituée de deux plans structu- 
braux (111) contenant 3 P.B.C. (plans structuraux (111) proches 

voisins) ; elle peut donc être représentée par un volume ayant 
‚une dimension finie et les deux autres infinies. Il en est de 
1même par exemple, pour la vürtzite, CaF, et CdI,. Hartman 
donne le nom de «slice » à ces unités de croissance. 

Dans le cas d'une structure fibreuse, les unités de croissance 
se représentent par des parallélépipèdes de dimensions finies 
‘suivant deux directions et infinies suivant la troisième. 


Une telle unité de croissance représente une période éner- 
igétique de cristal; en effet, la formation de l'unité de crois- 
sance est un phénomène rapide (c'est lui qui abaisse le plus 
fortement l'énergie du système) par rapport a l’accolement 
des unités entre elles. 

D’apres cela, nous pouvons raisonner comme si la croissance 
‚se faisait par unités entiéres et construire un cristal en empi- 
lant les unites les unes sur les autres; ce processus ressemble 
a celui préconisé par Kossel. Il s’ensuit une premiere consé- 
quence : le cristal est toujours formé par un nombre entier 
d’unites de croissance quelles que soient les faces qui le 
limitent. En réalité, le phénoméne est d’ordre statistique et 
s'exprime en toute rigueur ainsi : la probabilité de trouver 
cristal formé d’un nombre entier d'unités de croissance est 
grande. 

” Analysons maintenant la suite des événements lors de la 
sédimentation d'une unité de croissance sur un cristal formé 
d'un nombre entier d'unités de croissance. Nous supposons ici 
l'unité de croissance formée de plusieurs particules indépen- 
dantes dans le milieu ambiant. De ce que nous avons dit plus 
haut découle : la fixation de la première particule sur une 
face réalise les liaisons les plus faibles du cristal; elle cor- 
respond done au pas le plus lent. Les autres particules qui 
doivent suivre pour terminer l’unité réalisent avec la première 
particule fixée des liaisons plus importantes, le pas qui cor- 
espond à leur fixation est donc le plus rapide. Ainsi, la pro- 
babilité de sédimentation d'une unité de croissance est en pre- 
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miére approximation égale à la probabilité de fixation de ses: 
premières particules. La conclusion de ceci est que la probabi- 
lité de sédimentation d’une unité peut être donnée par l’ex- 
pression (1-9) relative à la probabilité de fixation d’une parti- 
cule. C’est elle que nous allons utiliser. 


B) Théorie. 


Reprenons le cristal défini dans le paragraphe A. Soit, Ps(nkı), 
la probabilité de sédimentation d’une unité de croissance su 
une face (hkl) et na) la polarisabilité des particules superfi 
cielles de cette même face. L'expression (1-9) deviendra : 


fr Baa NN Wp) 
(II-1) psx = |: — exp. = er) | exp. (— iT ) 


or: ’\27. 1 
exp. = &hkl ( ee W 3} | 


Pour la face (hkl), nous avons une expression similaire ot 
figure non plus nu) Mais ri, polarisabilités des particules 
de cette nouvelle face. En faisant le rapport des deux proba 
bilités puisque, d'après (I-1), W, est identique sur les deu 
faces, nous avons : 


S (Kn a d. 2 
II-2 aoe p: | _. Aa (= grad. W,)! | 
( ) Ps (khl) ey 2 KT 


si Aw = (nk) — ann et si l'on suppose que l'énergie d’acti 
vation de diffusion est identique sur les deux faces. 

D'après (II-2) si Ax 40 et grad W 40, ona Ps(hkl) 3€ Ps) 
les vitesses normales de croissance des deux faces opposées 
sont différentes. Nous verrons dans l'étude plus complète de 
(II-2) que ces deux conditions sont, en réalité, beaucoup plus 
limitatives, mais pour le moment nous nous contenterons dé 
cette conclusion provisoire. 

Toujours, d'après (II-2), si Au> 0 et grad W 0, c’est- à 
dire Si à (kl) > & (hkl), OD A D scaly)  PSHKD) ; parmi les deux faces 
celle qui ala plus faible vitesse normale de croissance est celle 
qui contient les particules les plus polarisables. | 


| 
| 
| 
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Appliquons l'expression (II-2) aux différentes formes d’un 
cristal, à savoir : les formes modifiables et les formes non mo- 
fables. 
1) Formes modifiables des mériédries non centrées. — L'ex- 
| pression (II-2) interprète une forme modifiable si les polarisa- 
| bilites & nun et x (axl) sont spécifiques, c'est-à-dire si la nature 
et la repartition des particules superficielles dans ces faces 
‚sont différentes. Dans le cas present, ceci est effectivement 
| réalisé, car on ne peut pas passer d’une face d’une forme mo- 
bie ala face parallele a l’aide d’un élément de symétrie 
du cristal. 

Les formes modifiables se classent en formes wine et 
formes non modifiees : 

a) Formes modifiées. — Il suffit que les polarisabilités spé- 
eifiques des particules superficielles des deux faces soient dif- 
Mérentes : Aa 0 d'où pu): > PE. 

b) Formes non modifiées. — Il faut que les polarisabilites 
superficielles des deux faces soient très voisines : Ay =® 
d'où Peak) = P s(bki- 

2) Formes non modifiables des mériédries non centrées. — 
L'expression (II 2) interprète une telle forme si les polorisa- 


2 


bilités & my et «mr des deux faces sont identiques, c’est-a- 
‚dire si les a nn opposées ont une probabilité égale 
d’ avoir la même répartition de particules. Nous allons voir 
que cest effectivement le cas : on passe d'une face d'une 
forme non modifiable a la face parallèle a l’aide des éléments 
de symétrie du cristal (axe ou plan). On a donc Ax = 0. La 
croissance du cristal peut conduire à Ay = 0 suivant les deux 
‘processus. 
hs a) Les deux faces opposées ont toujours méme répartition 
de particules à quelque stade de la croissance que l’on se 
trouve; nous dirons qu'il y a compensation statique des pola- 
risabilités. Par exemple, les plans (110) de la blende pré- 
sentent toujours dans leur succession une égale répartition des 
atomes de zinc et de soufre; aussi, ces faces font-elles partie 
d'une forme non modifiable. 

b) Les deux faces opposées ont la même probabilité de se 
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terminer par différentes répartitions de particules. Mais, durant 
un laps de temps suffisamment long, on trouve la même re- 
partition autant de fois sur deux faces opposées ; nous dirons 
qu'il y à compensation statistique dans le temps des polarisa- 
bilités. Par exemple, une face (100) de la blende a autant des 
chance d'être terminée par duzine que par du soufre, il en est 
de même de (100). 

3) Forme des holoédries et hémiédries centrées. — Toutes, 
les formes des cristaux appartenant à ces classes de symétrie 
s'interpretent par les théories énergétiques (1-3) sans faire 
appel à la notion de polarisation des particules superficielles 
comme d'ailleurs celles du paragraphe précédent. Mais, l’ap 


plication de l'expression (II-2) montre aussi que deux faces 
parallèles ne sont pas modifiées. En effet, l'existence du centre} 
de symétrie dans le cristal conduit à une répartition identique 
de particules sur deux faces opposées. Aa = 0 est dû soit à 
une compensation statique des polarisabilités des particules 
superficielles : (110) fluorine, (110) NaCl; soit à une compen 
sation statistique des polarisabilités des particules superfi 
cielles : (411) NaCl, (100) fluorine. 

Afin de concrétiser ce qui vient d’être exposé, examinons ur 
eristal hypothétique possédant seulement un axe binaire ; ed 


a la fois des formes modifiables et non modifiables. 


C) Cristal hypothétique avec axe binaire. 


Nous DE que ce cristal hypothetique repond au 
groupe P2 (Ge). D'après les lois de la cristallographie géomé: 
trique, nous savons que les formes de l'holoédrie modifiables 
dans cette hémiédrie sont des notations : { oko}, {okl},{ hko i 
et {ht}, et les formes non modifiables celles du type {hol} 
puisque l’axe binaire est suivant [010]. Les formes modifiable 
devront avoir sur deux faces opposées des probabilités da 
sédimentation différentes, les formes non modifiables des pro: 
babilités de mr égales. 


Soit [100], 010) et [001] les 3 P. B.C. de ce cristal. Sup: 
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|posons que chaque unité de croissance contienne deux parti- 
icules différentes m, et m, en positions spéciales dont la liaison 
‚forte est parallele a [010] (fig. II-2). Les liaisons entre les 
‘ensembles (m, — mz.) sont faibles. Les faces F sont (100), (010) 
let (001), les autres sont des tvpes S et K. 


[100] 


e M: x M 
Iie. IT, 2.— Cristal hypothétique appartenant au groupe P 2 ras et construit 


a Vaide d’unites de croissance qui contiennent deux particules mı et mg. 


Nous savons que le cristal a une probabilité grande d’étre 
formé d’un nombre entier d'unités de croissance. Nous trouvons 
‘donc, par exemple, sur les faces les particules suivantes : 


F : 


001) et (001) mı + m, 
100) et (100) mı + m; 
a Mo (010) my 

(101) mı + m, 


110) m, -- m; + ms (1 
011) pop m, 0m, (0 
111) 2(mı + mz) + Ma (11 


\ 

( 

( 
ie: (101) et 

( 0) m, + m, +m, 

( 1) my + mu +m, 

Sm 1) 2 (m, + ms) + mu. 
| Les formes non modifiables {hol} ont la même distribution 
de particules sur deux faces opposées, Il y a compensation 
statique des polarisabilités : Az = 0 et psinol) = Ps(hoi)- 
Les formes modifiables ont une répartition différente de 
particules sur deux faces opposées et si les polarisabilités des 
particules qui se trouvent sur les deux faces opposées sont 
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suffisamment différentes : Ax = O, les vitesses normales de 
croissance de deux faces opposées sont différentes. | 

Supposons que les liaisons entre les particules m, et m; ett 
entre les unités de croissance suivant [010] soient très vois 
sines ; il n’est plus possible de limiter l’unité de croissane 
perpendiculairement à [010]. L'unité de croissance n'est pas 
définie suivant cette direction et le cristal a autant de chances 
d’être terminé par m, que par my; il y a POP statis4| 
tique des polarisabilités d’où ps (hkl) = Ps (hkl ; les formes mäl 
difiables ne sont plus modifiées. 


L’étude de l'exemple que nous venons de traiter a été faite 
comme nous l’avons dit à la page 3, en supposant que Dh) 
Psnki) n'était égal à 1 que pour Az = O et, d'autre part, uni 
quement dans les deux cas où le rapport est égal à 1 ou dif 
férent de 1. Or, il est instructif de connaître la variation de 
Ps(hki)/ Pr en fonction de Az, grad W et T; c'est à cela que 
nous allons nous attacher en utilisant pour ce faire un model 
de caleul. 


D) Etude de la variation de p, 


(hkl) /D s(hkl). 
Aa (—erad W)?]] 
L'expression (II-2), psa) Pain = exp. |- se | 


indique la valeur du rapport des probabilités de sédimentatio 
sur les faces opposées d’un cristal réel en fonction de trois 
variables Aa, grad W et T. Aa =a (hkl) — kn) avec la con 
vention Ax > 0; grad W est une fonction croissante de l’ener- 
gie du cristal U; nous supposons que U est indépendant de I: 
température T. 

Pour étudier l'expression (II-2) en fonction de Az, U et TI 
nous avons choisi le cas simple d'une structure type blende} 
contenant 2 particules A et B, appartenant au groupe F 43 m: 
(TS), done a l’hémiédrie dde du système cubique | 
Nous posons a, = 6 À. Pour calculer |’ énergie de sédimentatio1 
sur une face, nous posons que l'énergie d’interaction entre 


particules varie comme l'inverse de la ‘Ge puissance de la dis, 
tance. 
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| Les P. B. C. de notre modèle sont dirigés suivant les dia- 
gonales des faces du cube, aussi nous attendons-nous a ce que 
les faces (111) e t (100) soient des faces F. En réalité (111) 

‘seulement est du type F, la face (100) étant du type K, carson 
‘énergie de ment est égale à la demi-énergie du cris- 
tal. Les faces (111) ey a une forme de l’holoédrie 
(octaèdre) modifiable par l'hémiédrie tétraédrique (tétraèdre). 

Ce sont elles que nous utiliserons pour étudier la variation de 
(11-2). 

Pour determiner la composition d’une unité de croissance, 
onsidérons la structure parallélement a un plan (111). Elle 
est formée de plans structuraux contenant alternativement des 
Pe riicules A et B (fig. II-3). Chaque particule A est liée à une 
jparticule premier voisin du plan supé- 
rieur et a trois du plan sous-jacent. La 
liaison d’une particule A aux particules 
des deux plans B contigus est trois fois 
plus grande dans un cas que dans l’autre. 
Done, perpendiculairement ä une direc- 
aon [111] une unité de croissance se 
sompose d’un plan A et d'un plan B : 
latéralement, l'unité ne peut être limitée 
arce que les particules A et B forment (111) 
des P.B.C. dont les différents maillons ee 


pnt même intensité. Puisque le cristal a des plans structuraux 
normaux a [111]. Sché- 
| + 2 ma des liaisons entre 
nombre entier d’unites de croissance, trois plans. 


leux faces (111) opposées du cristal 

seront terminées l’une par des particules A de polarisabilité 
«4 et l'autre par des particules B de polarisabilité a». Soit (111) 
a face contenant A, et (111) celle contenant B. (D’apres (II-2), 
es a, Ps(itt) < psi) et la face (111) ala plus petite viteses 
ıormale de croissance. 

| Les résultats des calculs sont réunis dans la figure II-4 dont 
es courbes indiquent la variation de p*(!!")/p.q7z) en fonction 
le U, Ac. 


Tout d’abord nous n’avons pas considéré dans la figure II-4 


ane probabilité grande d’être formé d’un 


0375 


| 
138 R. KERN ET J.-C. MONIER | 
| 


i . 5 : relic x Sur) el 
les énergies du cristal inférieures à 104 cal. mol-". Elles corres} 
pondent, par exemple, aux structures à liaisons, Van der Waal 
dipole-dipole, hydrogene ; les énergies du cristal supérieure 


Pun/P ai 


(ES ER AR ed NS oO RER | 
| 
0, 25 -----—+ ----- —---\----—--+—--\ -}-- ENTER | 
2 | 
L 
| 
T t 
| | 
0 = 
10* 10° 108 
Fie. II, 4. — Variation du rapport des probabilités de sédimentation d’unit 


de croissance sur deux faces paralleles (111) et (111) en fonction de U. 


Etude sur un cristal hypothetique ABdu groupe F 4 3 m. Les courbes so 
tracées pour T = 300° K et pour 10x°° NG — ae 107. 


La valeur de U est exprimée en calories par HA de 1/2 A. B (échelle los 
rithmique). 


on 


Pour une température de 3000° K les courbes correspondant à Aa: 10° 

_9: _9 r : i -22 : she | 

10 = 10°%,.., sont déplacées de gauche à droite : 10°”, vient en position 4 
29; He =94 

, 10 3 en position de 10 + etes | 


correspondent aux structures dont les liaisons résonnent enti 
les extrêmes covalents-hétérovalents. l 

Nous pouvons encore diviser le tableau (fig. II-5) en de | 
parties suivant que pyun)/psiin est supérieur à 1/3. La simp] 
considération géométrique des vitesses normales de croissand 
qui sont proportionnelles aux en de fixation des pal 
ticules montre que si Psit)/Psitt) < Ys, un seul tétraèdre a} 


paraît et si psit)/psiit) >'/s, le deuxième tétraedre se mani 
| 
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feste; le developpement de ses faces augmente avec psun/ 
Psain pour égaler celui du premier lorsque Pst) = Psam 
Ces premières remarques faites, que se déduit-il des courbes? 
1) Les cristaux dont les particules sont assemblées par des 
laisons faibles, par exemple, Van der Waals, dipole-dipole, 
hydrogène, présentent toujours l’octaèdre ; en effet toute valeur 
de Ax > 10—2 cm? est exclue et Ps(11) est très voisin de pr. 
2) Pour une même valeur de Aa, et T= constante lorsque 
“énergie du cristal diminue, le rapport Dstiu1)pstin croît de 0 
bt. Lorsque P stun/Psäti) est compris entre 0 et 1/3, un seul 
‚etraedre se manifeste : quand il est supérieur a 1/3, le 
leuxieme tétraédre apparaît et son developpement augmente 
Avec Psın)/Psüt) pour atteindre celui du premier lorsque 
Ds{111) = Psün)- ; 
3) Pour des valeurs fixées de U et T et lorsque Az diminue, 
mn obtient successivement un seul tétraèdre, puis le premier 
vec un second dont les faces ont un développement qui 
lagmente jusqu'à atteindre celui du premier lorsque Az est 
el que pau) = Psätm- 
| 4) Pour une même valeur de U (10° par exemple) et Ax = 
0 cm, lorsque la température passe de 300° K &3 000° K, 
e cristal qui, dans le premier cas, ne présente qu’un seul té- 
raèdre, est dans le second limité par les deux tétraédres 
omplémentaires inégalement développés. Autrement dit, 
prsque la température de formation augmente, les formes 
iodifises tendent vers celles de l’holoedrie. Dans ce raison- 
ement, nous négligeons la variation de U avec la température. 


temarques : 


1) Dans le cas des alliages métalliques du type blende, nous 
ommes dans le domaine des énergies du cristal élevées ; on 
ourrait donc s'attendre à ce que le faciès des cristaux mette 
n évidence l’hémiédrie non centrée si Az est suffisamment 
levé ; mais, si nous nous reportons aux calculs de Huang et 
Vyllie (1949) signalés dans l'article I qui montrent que les 
olarisations superficielles des cristaux métalliques sont très 
ibles, on est tenté de prévoir le contraire. 
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2) Pour les cristaux résonnant entre les liaisons extreme 
covalents-hétérovalents dont la proportion hétérovalente es 
tres faible, les polarisabilités des particules a l’intérieur dl 
cristal sont très faibles et il en est de même à la sur face | 
toute liaison purement covalente raffermit le nuage électra 


nique des particules. On peut donc s ‘attendre à ce que le facié 
de ces cristaux soit celui de cristaux a sy metrie centree. 


E) Conditions pour qu’un cristal de symetrie 
non centrée présente des formes modifiees. 


Les conditions suivantes doivent étre réalisées simultan 
ment pour qu’un cristal présente des formes qui révèlent l’a] 
sence de centre de symétrie. 

1° Les formes modifiables doivent avoir, pour apparaitr 
une énergie de sédimentation Ws suffisamment faible pi 

rapport aux autres formes du cristal (1). 

2° Le cristal étant formé d’un nombre entier d’unites € 
croissance, il suffit que la différence de polarisabilité des pa 
ticules superficielles des deux faces parallèles soit suffisa 
ment grande. 

3° L'énergie du cristal doit être élevée. En considérant | 
variation de l'énergie du cristal avec la température, on e 
conduit à dire que la chaleur de sublimation du cristal d 
être élevée. Ces conditions sont nécessaires et suffisantes quar: 
il n'existe pas d'influence particulière du milieu ambiant si 

‘le cristal. 


2. — INFLUENCE DU SOLVANT SUR LA MORPHOLOGIE 
DES CRISTAUX MÉRIÈDRES NON CENTRÉS. 


Dans les lignes précédentes, nous avons indiqué à quel} 
conditions doit obéir un cristal appartenant à un groupe d 
symétrie non centré pour que ses formes révèlent cette sym) 
trie. Les raisonnements faits ne sont valables que si la croi 

| 


(1) Le développement des faces d’une forme modifiée dépend des auil 
formes existantes. Ce point, très important, sera discuté dans un article 
sur la vérification expérimentale de cette théorie. 
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sance a lieu en phase vapeur; si, au contraire, elle se produit 
en présence d'un solvant, les phénomènes deviennent plus 
complexes. Considérons deux cas : 

1° Cristaux anorganiques. — L’un de nous a montré dans 
an travail antérieur (Kern, 1955) que, si le solvant présente 
des interactions fortes avec les particules en solution (solvata- 
ton), les formes cristallographiques dépendent étroitement de 
a sursaturation du milieu de croissance. Les formes F de plus 
faible énergie de sédimentation apparaissent aux faibles sur- 
saturations, les formes F ayant des énergies de sédimentation 
lus élevées se produisant aux sursaturations plus fortes ; des 
ormes K peuvent également se manifester aux très fortes 
Rirsaturations. En phase vapeur, par contre, les formes F de 
lus faible énergie de sédimentation existent seulement. Dans 
le travail, on a essayé de relier ce phénomène de changement 
le facies a une solvatation superficielle des faces cristallines. 
Nous pouvons nous attendre a un phénomène analogue 
ans le cas où deux faces opposées, caractéristiques de deux 
»rmes d'une mériédrie non centrée : soient (hkl) et (hkl) ces 
eux faces. Si (hkl) se produit dans la phase vapeur, elle ap- 
arait également a faible sursaturation dans un solvant, par 
ontre, (hkl) qui posséde la plus grande vitesse normale de 
roissance dans le cas précédent peut avoir une vitesse normale 
> croissance faible aux sursaturations élevées. 
2 Crislaux organiques. — D'après les travaux de Wells 
946. 1949), les formes d'un cristal organique dépendent du 
vant de cristallisation. Il a fait l'hypothèse que si le solvant 
»ssede des affinités particulières avec un certain groupement 
» la molécule du cristal, certuines des formes qui apparais- 
nt sont dues à l’action du solvant sur leurs faces : les faces 
plus faible vitesse normale de croissance sont celles qui con- 
nnent le plus grand nombre de groupements affinés. 
Nous pouvons transposer l'hypothèse de Wells au cas des 
mes caractéristique d’une mériédrie non centrée. Soit un 
istal organique, appartenant à un groupe non centré, cristal 
rmé de molécules AB; les molécules AB constituent nos 
ités de croissance. 
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Considérons deux faces opposées paralléles (hkl) et (hil 
qui appartiennent a une forme modifiable ; la succession de 
plans structuraux (hkl) est schématisée par la fig. II-5. | 

Le cristal en question a une grande probabilité de se ter 
miner du cöte (hkl) par les groupements A et du cöte (hha 


par B. 
A A A 
(hkl) 
A B A B A B A 
B A B A B A B 
DHEA I ce Et re A 
(hkl) B B B B 
Fic. II, 5. — Cristal hypothétique appartenant à une mériédrie non centr 


et dout les plans structuraux parallèles a (hkl), forme modifiable, sont: 
ternativement des plans d’atomes A et des plans d’atomes B, L'unité 
croissance contient les deux particules A et B. 


En phase vapeur, les probabilités de sedimentation pj 
et psi) sont différentes si les polarisabilités de A et B soi 
différentes et à la condition que U soit élevé. Supposons qu 
U soit faible et «os, où bien que 44 448. Nous savo 
alors que le cristal affecte un faciès holoedre en phase ed] 

Procédons maintenant à une croissance en solution à l'ai 
d’un solvant qui possède des aflinités pour les groupemen 
A et B. Le rapport des probabilités de sédimentation devi ie} 
alors : | 
P s(bkl) exp. — (= STE =) 


P sGki) 


Wa et Ws étant les énergies d’activité de desolvatation 
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site où doit se fixer la nouvelle unité de croissance. Peo 
est plus grand que Dsihkh, si les faces (hil) contiennent les 
groupements ayant la plus grande affinité avec le solvant, 
(hkl) est donc la face ayant la vitesse normale de croissance 
la plus faible, Le cristal révèle sa vraie symétrie. 

Si le solvant n'a que des affinités très faibles pour — A et 
— B, nous sommes ramenés au cas de la phase vapeur ; il en 
est de méme si les affinités de A et de B sont très voisines. 
_ Voici donc un amendement aux conditions que nous avons 
lablies pour la croissance en phase vapeur: un cristal qui 
répond seulement soit aux conditions 1, soit 1 et 2, soit 1 et 3, 
eut mettre cependant en évidence l'absence de centre de sy- 


netrie si la molécule du cristal contient des groupements dif- 
‘éremment solvalables. 


3. APPENDICE. 


i 
1 


1) Epitaxie. — Lorsqu'il ya épitaxie d'un cristal A sur une 
ace d’une forme modifiée d’un cristal B, appartenant & une 
hériédrie non centrée, on peut s'attendre à ce que le phéno- 
hène se présente différemment sur deux faces parallèles, Tout 
utre phénomène mis à part, d’après l'expression (II), les 
robabilités de sédimentation sur deux faces opposées seront 
ifférentes si les conditions 2 et 3 (appliquées au support) sont 
multanément réalisées. 

2) 


Figures de corrosion. — Une expression similaire à l’ex- 
ression (II) peut s’écrire pour les probabilités de départ pp 


38 particules pour deux faces opposées : 
| "\ 


F en Se | de Ax (— grad wr] 5 


eo 2 kT 


les conditions 2 et 3 sont réalisées. L’attaque de la face 
mtenant la répartition de particules ayant la plus grande 
larisabilité sera plus faible que celle de la face opposée. 

3) Symétrie du milieu de croissance. — On peut se poser 
question de savoir si un cristal appartenant a un groupe 
ntré peut alfecter des formes d’une mériédrie non centree. 


> 
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| 


Ce cas a été prévu par Friedel (1927), puis Friedel et Wei 
(1930) et rapporté aux superpositions de symetrie entre celld 
du cristal et celle du milieu de croissance. Royer (1930) e} 
d'autres ont mis le phénomène en évidence, en ajoutant cer) 
taines impuretés optiquement actives a la solution. Un essai 
d'interprétation a été donné par Kléber (1938 et 1940). 


4, — Resume (I) er (N). 


1) Les théories énergétiques permettent d'interpréter se 
lement les formes des holoédries et des mériédries centrées 
parce quelles sont basées sur la considération d’un cristé 
« idéal ». 

2) Les travaux théoriques et expérimentaux sur les strud 
tures superficielles des cristaux mettent en évidence une cex 
taine polarisation des particules de la surface. 

3) Les formes des cristaux appartenant aux mériédries net 
centrées s’interpretent en considérant un cristal « reel » qu 


présente une polarisation de surface. 

4) Trois conditions doivent étre simultanément realısee 
pour qu’un cristal appartenant a une mériédrie non centré 
présente des formes modifiées : la première est une conditiol 
énergique d'existence des formes, la seconde est relative a | 


polarisabilités de particules superficielles et la dernière | 
l'énergie du cristal. | 

5) Dans certains cas de cristallisation en solution, l'intel 
action du solvant et des particules des faces du cristal pet 
pallier la carence d’une des trois conditions énoncées en 

6) On prévoit un comportement different de deux fac 
opposées d'une forme modifiée quant aux phénomènes d’e A 


taxie et de corrosion. 


Dans un prochain mémoire, nous exposerons les premier¢ 


vérifications expérimentales de notre théorie dont un prenuk 
aperçu a déjà été donné (Kern, R. et Monier, J.-C., 1955 H 
(J.-C. Monier et R. Kern, 1955 c). | 
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EXPERIENCES DE FUSION 
ET DE CRISTALLISATION MAGMATIQUE 
SUR DES RELIQUATS VITREUX 
DES QUARTZ DIHEXAEDRIQUES DE LA GUADELOUPE 


par L. Barrast ET G. DEIcHA, 
Laboratoire de Géologie appliquée de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Description du mode de gisement du metériel utilisé 
Effets de la cuisson à des températures allant jusqu'à 1 200°C., étude d 
la dévitrification et de la cristallisation des reliquats vitreux au cour 
d'expériences prolongées. Formation d'éléments blancs et d'élément 
colorés, mesure de la vitesse absolue de croissance ; possibilités offerte! 
par ces essais tant au point de vue de la pétrogénèse en général que de 
problèmes propres aux recherches volcanologiques à la Guadeloupe. 


Conditions de gisement. 


Des quartz dihexaédriques isolés se rencontrent en grand 
abondance dans la partie orientale de la Guadeloupe propre 
ment dite (principalement dans la région NE, entre Sainte] 
Rose, le Lamentin, Goyave et Sainte-Marie); parfois aussi, loc 
lement, dans l'Isthme de la Rivière Salée et l'extrémité adja 
cente de la Grande Terre au Nord des Abymes. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Fic. 1. — Accidents superficiels dans la latérile (tranchée à l'Est de Duclas 


A Terre végétale. — 2. Latérite rouge. — 3. Zone blanchâtre riche en quar 
dihexaédriques. — 4. Latérite brun foncé. — F. Faille. 
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Ces quartz sont tous dépourvus du prisme e?, ils présentent 
souvent des arêtes émoussées et presque toujours des cavités 
| de corrosion irrégulière. Leurs dimensions varient de 0,5 à 

4 mm. en général. Ils sont incolores, beaucoup sont fragmen- 
‚tes, Leur mode de gisement est varié, On les observe souvent 
plus ou moins abondants, disséminés dans des latérites allu- 
| vionnaires. Dans la région de Duclos, a l'Ouest du Lamen- 
‚tin, les tranchées de la nouvelle route forestiére en cours de 
construction mettent en évidence des intercalations argileuses, 
 blanchâtres, peu épaisses, bourrées de quartz dihexaédriques, 
‘dans des formations alluviales, au-dessus d’un socle de breches 
latéritisées presque dépourvues de ces quartz. Enfin, fréquem- 
‚ment, à la surface du sol les quartz dihexaédriques s'accumulent 
en trainées, en minces couches irrégulières ou en petits cônes 
de déjection qui témoignent de transports récents par les eaux 
de ruissellement. 


Dans le sud de la Guadeloupe, où les manifestations volca- 
niques sont plus récentes et où l'altération des laves est peu 
sensible, les quartz dihexaédriques libres sont exceptionnels; 
cependant A. Lacroix en a signalé dans des produits d'altéra- 
tion d’andésites au sommet de la Soufrière et M. G. Lasserre 
en a trouvé dans une excavation fraiche au sommet dé la Petite- 
Montagne (Trou au chien) près du Bananier. Presque partout 
le substratum des formations volcaniques en place ou remaniées 


qui renferment des quartz dihexaédriques libres ne comporte 


que des laves andésitiques ou labradoritiques en principe dé- 
pourvues de phénocristaux de quartz. 


Origine des quartz. 


| Ces caractères et ces diverses conditions de gisement des 
quartz dihexaédriques ont pu conduire à des interprétations dif- 
érentes de leur origine. Ils présentent une telle analogie avec 
es phénocristaux de quartz des rhyolites et des dacites, éga- 
ement dihexaédriques et corrodés, qu'il paraît rationnel de les 
onsidérer comme d’anciens phénocristaux de laves acides, libe- 
és par l’altération et la désagrégation de ces roches, puis trans- 
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portés et concentrés parfois ultérieurement par l’action de! 
eaux superficielles. C’est cette hypothèse que l’un de nous avai 
admise dès 1934. Mais la rareté des roches volcaniques à quart] 
ibre à la Guadeloupe pouvait conduire à mettre en doute cett} 
manière de voir, à moins d'admettre l’existence d'un substral 
tum en partie dacitique ou rhyolitique totalement latéritis 
au-dessous des édifices volcaniques récents de l’Ile. La decow 
verte par l’un de nous, en 1952, d'une brèche a éléments daci 
tiques avec phénocristaux de quartz passant progressivement] 
de bas en haut, à des latérites à quartz dihexaédriques et s’eteni 
dant largement en bordure de la côte entre la Pointe Allèg | 
et Sainte-Rose, dans l'extrémi 
Nord de la Guadeloupe, est venu 
d’ailleurs confirmer cette derniè 


it 


hypothèse. 


Reliquats vitreux. 


L'existence d'inclusions vi 
treuses dans tous ces quartz appo 
te d’autre part un argument capit: 
en faveur de la genèse de ces quaril 
dans une lave volcanique. 

Le nombre de ces reliquats vi 


treux est variable d’un grain | 
l’autre ; généralement au moin 


Fig. 2. — Groupe d'inclusions ge: 
non cuites. On remarquera une dizaine de ces gouttelettes 
l’absence de toute bulle dans 
le remplissage vitreux de ces 
cavités du quartz (Duclos, _compte souvent beaucoup plus. | 


| 
| 
C1 


verre sont présentes, mais on 
N) 1 1 . . . > j 
ln 1 lıdos La distribution de ces inclu 
de mm.). sionsatteste parfois très nettemeï 
qu'il s’agit de lacunes primairé 

de cristallisation : soit que les cavités à remplissage vitreu 
se trouvent localisées dans la partie centrale du cristal et | 
dessinent approximativement un premier noyau de cristal 
lisation, soit, plus fréquemment, que les cavités déterminer 
de véritables fantômes d’accroissement, correspondant à dd 
stades de croissance, | 
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Les dimensions de ces lacunes de cristallisation sont trés 


variables mais peuvent étre en moyenne chiffrees au centieme 


de millimètres, 
| 5 er 5 
La morphologie des cavités est en tous points semblable a 


| celle que présentent très souvent les quartz rhyolitiques, que 


les travaux de H. Vogelsang (1 867) ont rendu classiques. Dans 


certains cas la forme des cristaux négatifs isodiamétriques, 
à sommets plus ou moins estompés, se trouve cependant rem- 
placée par celle de cavités plus ou moins allongées et cristal- 
lographiquement encore moins bien definies. 

pe Le remplissage vitreux de ces lacunes de cristallisation pre- 
'sente cependant par rapport aux inclusions vitreuses classiques 
‚une particularité remarquable : l’absence de toute bulle gazeuse 
‘observable dans les inclusions les plus petites et bulles extré- 
mement réduites dans les inclusions les plus grandes. Ce fait 
(fig. 2) offre un intérêt à divers points de vue, mais nous lais- 
serons ici de côté tout ce qui se rapporte à l'interprétation qui 
‚peut en être proposée quant à la genèse et à l’évolution de 
ices inclusions pour ne retenir que le caractére peu différencié 


d'un remplissage pratiquement monophasé. En cela ces inclu- 
ISions contrastent singulièrement avec celles qui avaient été 
décrites iciméme dans un échantillon de microgranite de Kaby- 
lie de Collo où les phases gazeuse, vitreuse et cristalline pré- 
sentaient un développement d'importance comparable. 

| 


Fusions expérimentales. 


Les premiers essais pyrognostiques sur ce matériel avaient 
ste entrepris en 1953, il s'agissait d'expériences de courte du- 
rée sur des grains isolés chauffés à des températures ne dépas- 
sant pas 1000°C. Les effets de ces cuissons étaient fort va- 
tables : dans un très grand nombre de cas, le seul résultat 
le ces manipulations rapides avait été l'éclatement des inclu- 
sions vitreuses avec formation de bulles dans la matière fon- 
lue de leur remplissage et intrusion de celle-ci dans les fis- 
ures du quartz. Pour ce qui est des inclusions ayant échappé 
| cet effet mécanique brutal de l’expansion de leur contenu 
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fondu et des constituants fugaces qu'il avait tenusen solution,, 

les examens microscopiques à l'immersion avaient permis d’ i 
déceler la présence de granules de néoformation. Des cuissons 
aurouge naissant, prolongées pendant quelques minutes, avaient) 
eu pour effet de troubler la limpidité de l'ensemble des inclu-! 
sions contenues dans le grain soumis à cette épreuve. L’exa+ 
men des inclusions traitées ne permettait pas toujours d'ailir 
mer que le phénomène observé n'était pas limité a la seule 
surface de contact entre le verre et la paroi de quartz qui pren 
parfois un aspect chagriné ; dans d’autres cas, au contraire, 
il était légitime de parler d’une dévitrification partielle affee 
tant la masse du reliquat magmatique ainsi réchaulfé. 


Cristallisations magmatiques réalisées en laboratoire 


Les essais précédents avaient laissé entrevoir une nucléatior 
de granules de nature probablement cristalline. A la suite d 


ces expériences préliminaires il devenait possible d'envisager 
des recherches systématiques en vue de réaliser de véritables 
réanimations de magma conduisant à des synthèses pétrogra 
phiques. L'intérêt de ces synthèses se trouvant augmenté d | 


fait qu'elles pouvaient être effectuées sur une matière ignéel 
dont tous les composants chimiques, y compris les constituants 
volatils initiaux, avaient été fixés par la surfusion sous forme 
de reliquats vitreux parfaitement isolés par une matière méca- 


niquement résistante, réfractaire et transparente. Sur ces prises 


un seul facteur physique : la température. 
Les cuissons étaient opérées sur des fournées comportant 
une demi-douzaine à une douzaine de grains. 
Ces grains étaient préalablement examinés sous forme da 
préparations temporaires dans l'huile d'œillette. L'examen était 
fait à la loupe binoculaire et éventuellement sous le micro+ 
scope, il avait pour objet de vérifier la limpidite et I’ homogé: 
néité des reliquats vitreux soumis aux expériences. 
Les cristaux de quartz étaient ensuite placés sur un suppor | 


de silice fondue ou simplement de fer, le chauffage étant realis« 
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Isoit dans un four électrique, permettant d’obtenir des tempé- 


‚ratures allant jusqu’a 1200°C (température mesurée grace a 
jun couple thermoélectrique), soit directement au gaz. Dans ce 
dernier cas les grains étaient disposés en chapelet suivant un 
gradient de températures, celles-ci étant déterminées au 
jmoyen d'un pyrométre à disparition de filament. 

Des cuissons de durées variables ont été réalisées, par 
exemple 16, 24,56, 72 heures, et jusqu’au-dela d’une semaine, 


Fic. 3. — Cristal allongé dun mi- Fi. 4. — Cristal tabulaire d'un miné- 
néral incolore obtenu après une ral coloré obtenu après une cuisson 
cuisson à 750° pendant 56 heures à 800° pendant 72 heures. Le cristal 

| {même provenance que fig. 2). est vu par la tranche {même prove- 

- (Échelle micrométrique graduée nance que fig. 1). (Echelle micro- 

| au 1/100e de mm.). métrique graduée au 1/100° demm.). - 


Les & icrométriques ont été photographiées directement grace A un 

| Les échelles micro q photograp | 

brocédé mis au point au Laboratoire de Géologie Appliquée, en collaboration 

avec M. P. Potiron. 

E 

_ Les résultats obtenus peuvent se résumer comme suit : 
ucune cristallisation n'a pu, jusqu'ici, être observée avec 
ertitude aux températures supérieures à 900°C. Par contre, 

c'est aux environs de 750-800° C que les minéraux automorphes 


es mieux formés ont été obtenus. Au-dessous de 700° G, les 


suissons les plus longues n’ont jamais permis d’oblenir que 
les dévitrifications à grain plus ou moins fin et même de simples 


variations de coloration du verre dont la limpidité peut même 


\ 
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ne pas se trouver sensiblement altérée malgré une coloration 
verdâtre ou brunâtre plus ou moins intense. 

L'examen microscopique à l'immersion des exemplaires le} 
plus largement cristallisés montre deux espèces bien distinctes 
de minéraux : | 

Des éléments blancs, représentés par des microlites trans} 
parents, très allongés, agissant nettement sur la lumière polal 
risée, et pouvant mesurer plusieurs dizaines de y (fig. 3). 

Des éléments colorés, représentés par des tablettes rectan 
gulaires, de couleur rouge orangé intense, offrant des arête: 
vives. Ces cristaux paraissent anisotropes et peuvent mesure 
plusieurs y (fig. 4 et 5). 

Les premiers de ces éléments sont généralement mieux déve 
loppés que les seconds, qui semblent parfois représentés pa 
de multiples grains sombres, sensiblement isodiamétriques} 
mais de très petite taille. Ces grains se rassemblent parti 
d’un même côté de toutes les cavités d'un même quartz; i} 
s'agit très certainement d'un phénomène de différenciation pa 
gravité auquel peuvent également participer les bulles de re} 
trait. De tels phénomènes donneraient probablement le moyel 
d’apprécier, sinon de mesurer, la viscosité de magmas réani 
més et maintenus a différentes températures. 


Le probléme de la nucléation 
et de la vitesse absolue de cristallisation. 


D'après nos observations sur le matériel étudié les condi. 
tions favorables a la nucléation des éléments cristallisés dan! 
le magma ne sont pas nécessairement celles requises pour uni 
croissance cristalline bien développée. 

On rejoint là les conclusions de certaines lois empirique 
énoncées à ce sujet; encore convient-il de noter que le co 
portement des deux espèces de minéraux, que nous avon! 
obtenus, est assez different l’un de oe est fr&quen. 
d’ ee dans une méme cavite plusieurs microlites incolore! 
nettement cristallisés, alors que les tablettes colorées ne s} 


i 


rencontrent avec des formes cristallographiques nettes gend 
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\ralement guère que sous l'aspect d’individusisoles dans chaque 
eavité. Ceci traduit peut-étre une diffusion plus facile des 
‘constituants des éléments colorés, a travers le magma fondu, 
que celles des éléments incolores. On sait d'ailleurs que les 
problèmes de distribution des constituants chimiques dans les 
ains silicatés fondus sont encore très discutés (De Vore, 1955) 
ils dépassent nettement les possibilités 
de la phase présente de nos recherches, 
et nous ne les signalons que pour mé- 
moire. Il n’en est pas de méme de la 
esure de l’ordre de grandeur de la 
Witesse absolue de cristallisation en 
milieu igné. 
Le fait d'obtenir des bätonnets cris- 
allins de quelques dizaines de », en 
uelques dizaines d'heures (illustré par 
à fig. 3) nous montre une vitesse de 
A ? é A : Fic. 5. — Cristal coloré 
ristallisation de l'ordre du p/h (mi- provenant du méme 
'ron/heure), pour des cristaux qui grain de quartz que la 
: 5 : fig. 3. Le cristal est vu 
-tteignent presque les dimensions des de face. Grossissement 


hinéraux déterminables en lames min- légèrement supérieur à 
celui de la fig. 3. 


, 


tes, par les méthodes optiques classi- 
ques. Nous espérons d’ailleurs obtenir ultérieurement des 
‘ire F F ; : ê 
mistaux rendant peut-être possible une telle identification, 
insi qu'une determination roentgenographique, sans am- 
iguite. 

| 


& Perspectives offertes par les expériences décrites. 
| 


N 
Nous avons évoqué au cours de l’exposé quelques-uns des 
roblèmes pétrogénétiques que ces recherches permettent 
"aborder d'un point de vue nouveau. Il est certain que la 
sanimation des magmas en présence des seuls constituants 
Igaces naturels qu ils tiennent en dissolution complète utile- 


ient les recherches physicochimiques sur le comportement 
es verres naturels en présence d’eau introduite en excès et 


ont notre Bulletin a récemment fourni de fort beaux exemples. 
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A noter que c'est précisément à la pénétration de l’eau sulvan) 
les fissures que doit étre attribuée la dévitrification poussée di 
celles des inclusions dont l'étanchéité s est trouvée compro) 
mise, soit sous l'effet des agents météoriques, soit encore at 
sein de la roche mère. Il est probable qu'il serait possible, | 
l'instar des expériences de J. Wyart, de reproduire ce phéna 
mène expérimentalement en l’accélérant grâce a Vinterventioi 
d'eau chaude. 

La comparaison des résultats qui pourraient ainsi être obt 


——— 


nus avec ceux des expériences que nous venons de décrir 
aurait l'intérêt de préciser les relations qui peuvent existe 
entre cristallisation magmatique par voie fondue et devitrifi 
cation en présence d’un excès d'eau. Une distinction ne vien 
elle pas d'être précisée au sujet des perlites où deux phase 
microcristallines peuvent être reconnues (Marshall, 1955). 
Il est possible que des différences dans la composition dé 
reliquats magmatiques du matériel que nous venons d’étudig 
puissent exister et rendre compte peut-être de petites vartil 
tions dans les résultats obtenus au cours des expériences. ] 
mise en œuvre d'une platine chauffante rendant possible dd 
observations directes au cours des cuissons permettra aus 


d'identification minéralogique (feldspaths) (Fisher, 1955) 
pétrographiques (basaltes) (Jicha, 1955) mettant en jeu dd 
méthodes apparentées. | 

Enfin un dernier problème se pose qui nécessitera de no 
velles recherches. C'est la determination des causes de la lats 
ritisation incomplète de roches éruptives qui a permis la con 
servation des phénocristaux de quartz alors que les autr 
éléments de la roche ont été transformés. Ce sont vraiseı 
blablement des facteurs climatiques qui interviennent et qi 
doivent être particuliers à la région orientale de la Guadelou | 
et à la région adjacente de la Grande Terre, car les quar 


à ET 4 5 A Boe ers EN ane es = € 
dihexaédriques isolés n'ont été signalés Jusqu 1c1 qu exceptiog 
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hellement a la Martinique et dans l'Ouest de la Guadeloupe, 
pu à la Désirade où cependant les dacites et rhyolites abondent. 
L'exemple que nous avons choisi montre aussi du point de 
mue purement géologique, quels résultats il peut être possible 
Vattendre de l'étude des inclusions vitreuses. En premier lieu 
presence d’un verre en inclusion dans les cristaux de quartz 
liheraédrique prouve d'une façon indiscutable leur genèse par 
ristallisation dans un magma volcanique. D'autre part, Vexa- 
nen systématique des quartz provenant de diverses localités 
le la Guadeloupe, notamment de régions oü les quartz pro- 
flennent avec certitude de dacites et sont abondants (Sainte- 
ose) et de régions où les quartz rares dérivent vraisembla- 
lement d’andésites ou de dacitoides (la Soufriére), permettra 
leut-être de mettre en évidence des différences dans la nature 


es verres par les essais pyrognostiques ou par des mesures 
indices. 
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ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 

Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 

Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
Etym. étymologie. Phys. — physiques. 


BETA-ROSELITE 


C. Froxper. — Neomesselite and beta-roselite, two ney 
members of the fairfieldite group. — Amer. Miner., 40, 824 
833, 1955. 

Ca,Co(AsO,)..2H,0. 


Crist. — Triclinique. Groupe de la fairfieldite. Dimorp 
de la roselite. Principales raies de spectre de poudre ; 2,7 
(10); 3,08 (9); 3,59 (6). | 

Phys. — Masses grenues. Un clivage presque parfait. Dul 
reté : 3,5 à 4. d =3,11. 

Opt. — Rose rouge foncé comme la rosélite. Éclat vitreujf 
faible. Incolore en minces écailles: les fr agments plus épa | 
zu Be avec Ny Tose et ne Pique incolore. ie 4 


PU 137 Roe 136. à + 0,003. 


Chim.— Ana par H.J. HaLzowerr.du ira de | | 
berg : 
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COS sit 26,29 
Cora ae 13,28 
Mas 0,92 
NOS 1,43 
Bons 0,32 
AS Re, 49,66 
NO traces 
MOL 8,41 

Voller, 100,31 

Gis. — Trouvee dans des échantillons de Schneeberg (Saxe), 


associée a de la calcite rose cobaltifère, de la roselite, du quartz 
et de la pyrite. 


Etym. — Pour souligner son identité de composition avec 
la rosélite. FP: 
BURSAITE 
P. pe Wisgerstoorn. — The morphological and optical pro- 


perties of a new Pb-Bi-Sulfosalt « Bursaite ». Bigs 
Symposium de Géologie Appliquée. Ankara., M. T. A., 
14-17 novembre 1955. 


Pb;B14S,. 
Crist. — Monoclinique. Pseudoorthorhombique. 
Phys. — Cristaux allongés, atteignant 3mm. Souvent grou- 


Des en faisceaux. Allongement suivant [001], avec (100), (010), 
001). Les faces verticales sont striées parallèlement à c. Cli- 
vages parallèles à a et >. 
0 Opt. — Couleur gris d’argent. Eclat metallique. 

En section polie, semblable ala galène. Souvent maclé. 
|: Gis. Le minéral se trouve dans le gîte de tungstène d’Ulu- 
lag, Turquie, avec de la sphalérite et de la chalcopyrite. 
| Obs. — Ce mineral dont la composition est proche de celle 
le la lillianite ou de la cosalite, a fait l’objet d’une description 
shimique et structurale par R. Totun dans le symposium de 
xéologie Appliquée sous le titre de : « Bursaite, a new mine- 
al ». Le compte rendu de cette communication ne nous est pas 


jarvenu. 


Grace 
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CYRILOVITE 
M. Novorsy et J. Stanek. — Cyrilovite, a new phosphat 
mineral. — Acta Acad. Scient. Nat. Moravo-Silesiacae., 1954 


95, fase. II, 325-336. 
4,08 Fe,0,.3 P,O;. 5,34 H:0. 
Crist. — Quadratique. a, = 10,35, c, = 19,4 À. Formes obsel 
vées (001) (101) (111) (503) (100). Le spectre de poudre e 


donné. 
Phys. — En croûtes cristallines ou en agrégats globulaire 


sur la dufrénite. Les cristaux bien formés sont très rare 
Aplatis suivant 001, parfois pyramidaux, ils atteignent 2 m 
Fracture conchoïdale. Pas de clivage. Densité : 3,085. 

Opt. — Jaune brun à brun. Poussière brune. Éclat vitreu 
Jaune en lumière transmise. Uniaxe négatif. n, = 1,80 
nat re 

Chim. — L'analyse qualitative spectrographique montre 
Fet++, P,0,, et des traces de sodium. 

Analyse quantitative effectuée sur 0,018 er. 


Herein ese 50,89 
POS ab aus ee _ 33,96 
MOSER 15,14 
99,99 
Gis. — Trouvé par J. Miskowskt dans la pegmatite de Cyr 


lov, pres de Velke Mezirici, W-Moravie. La pegmatite contie 
des nodules avec triplite, triploidite, dufrenite et cyrilovite 
mineral le plus recent. 
Etym. — D'après la localité, 
Ce Ge 
EITELITE 


C. Mitron-J. M. Axetrop-F.S. Grimandı. — New minéral 
reedmergnerite (Na,0.B,0;,6 S10;,) and eitelite 
(Na,O.Mg0.2 CO,) 


associated with leucosphenite, shortite, searlesite and croc: 
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dolite in the Green River formation, Utah. — Bull. Geol. 
“Amer. ‚1954, 65, n° 12, part. 2, 1286- 7: 


Na,0 . MgO . 2 CO, 


Crist = Hexagonal. 


Soc: 


Phys. — Cristaux de quelques millimetres de diamétre avec 
‘un bon clivage 0001. 

No = 1,450 n.= 1,605. 

Gis. — Trouvé dans un sondage de la Carter Oil Company 
‚vers 800m. 

h Etym. — En l'honneur de W. Eırgr, directeur de l'Institute 
‚of silicate Research, Universite de Toledo, Ohio, qui avec Ska- 
xs fit la synthése de ce minéral en 1929. 


RG, 
| FERROSELITE 
| E.Z. Bur’sanova et A. Koukow : Ferroselite. — Un nouveau 
mineral. — Dokl. Acad. Nauk. S.S.S. R. , (1955), 105, n° 4, 
1812-3. 
FeSe,. 


Crist. — Orthorhombique. Pnn2ouPnnm, a= 4, 18, b= 5573, 
c= 3,57 kX.FeS, de synthèse : Pnnm. a = 4 ‚19, b= 5,715. 
= 3 OUD kX. 

| Ey; — Petits cristaux (0,2.0,5.0,1 mm) d’habitus sem- 
blable a la marcassite, couleur gris acier à blanc d’étain. Eclat 
métallique. Dureté 6. Très le 


| Chim. — Facilement attaqué par l'acide nitrique. Donne la 
réaction caractéristique du sélénium dans le tube fermé. 
É Gis. — La ferroselite se trouve dans le dévonien moyen du 


district de Tuvinsk. On présume que son origine est due à 
"action de fumerolles volcaniques. 

 Etym. =D apres sa constitution. 
| GG: 
| ISOKITE 
: -T. Deans et J.D.C. McConnett. — Isokite, CaMgPO,F, a 
1ew mineral from Northern Rhodesia, — Minen Mag., GB, 
30, 681-90, 1955. 
DE CaMgPO,F. 
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Crist. — Monoclinique. C2/c. a = 6,52, b= 8,75,¢ = 6,314 
+ 0,05, 8 = 121°28’+ 12’, Z = 4. Groupe de la tilasite. Cri 
taux aplatis sur (010), allongés suivant a, avec (001) (101) (100 
(101) et (102). Principales raies du spectre de poudres : 3,185 
3,023-:2,630: 2,3085 7722922 

Phys. — Spherolites fibro-radies de 0,5 à 1 mm en moyenne 
Très bon clivage (010). Dureté : 5 environ. d = 3,15 à 3,2 
(mes.) 3,29 (calc.). Fluorescence bleue sous l’ultraviolet | 


3650 À. 


Opt. — Blanc, chamois ou légèrement rosé. Éclat soyeux 


Biaxe positif. 2 Vw51°. Dispersion r>v. ng sur b, n, à 32 


Chim. — Facilement soluble dans les acides, à chaud. Ana 
lyse par R. Pickup : 


1 2 
Ca 30,72 30,61 
OR 1,65 1,66 
TEEN 0,21 0,22 
en 0,16 0,16 
INTER 21,58 21,93 
Bo 0,49 0,42 
MnOsws.... 0.13 0,13 
Bol 37,76 38,68 
ER ee 9,55 9,86 
H,0 +300°... 0,46 0,48 
H,0—300°... 0,26 = 
COM nie 1,02 ne 
msolt see, 0,10 — 
bee 104,09 ‚104,15 
—OpourF,... 4,02 LAS 
Total 100,07 100,00 


1) Analyse brute; 2) Analyse recalculée à 100 en attribua | 
CO, à de l’ankérite et en admettant qu'il existe 1 % d'apatiti 
en impuretés et que H,0-300° est de l’eau adsorbée. On atts 
bue à l’ankérite et al’apatite en impuretés la composition do | 
née par des analyses de ces minéraux dans la région. Un pe! 
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de Sret OH entre dans la composition en remplacement de 
| Ca et F respectivement. 

Gis. — Dans une carbonatite traversant des gneiss et for- 
~mant le mont Nkumbwa, Isoka, Rhodésie du Nord. La car- 
bonatite, caractérisée par des teneurs relativement élevées en: 
p Mg, Ca, P, F, Mn, Sr, Ba, terres cériques et Nb, est formée 
' de dolomie ankéritique contenant une faible proportion de sili- 
cates notamment : phlogopite et amphiboles alcalines, et de 
nombreux minéraux accessoires : apatite, isokite, pyrite, ma- 
| gnétite, ilménite, barytine, monazite, pyrochlore, sellaite, ete... 
| L'isokite est étroitement associée à la monazite, la fluorapa- 
tite riche en strontium, la phlogopite et le pyrochlore. 


EP: 
LIMAITE 


J. M. CoreLo-Nerva. — Pegmatitos con cassitérite e tanta- 
| lite-columbite da Cabracao (Ponte do Lima-Serra de Arga).— 
Nem. Notic. Mus. lab. min. geol. Univ. Coimbra, 1954, 36, 
1-16. 3 
Nom donné à une variété de gahnite stannifere déja décrite 
(c.f. s. Bull. Soc. Minér. Crist., 78,38, 1955). 
Etym. — D’après la localité d'origine. 


Disc. — Dénomination absolument inutile donnée à une 

| simple variété. 
GC 
MURDOCHITE 
mel. — J. J. Fancy, — Murdochite, anew copper lead oxide 
‘mineral. — Amer. Miner., 39, 327, 1954 (résumé) et 40, 
905-6, 1955. 

2. — C. L. Curisr et J. R. Cuark. — Crystal structure of 
murdochite. — Amer. Miner., 39, 321, 1954 (résumé) et 
40, 907-6, 1955. 

Cue bOs: 


A CubiquesEmam, 2 499102 0.002 A- Structure 
d'un type nouveau, voisin de type NaCl, qui est aussi celle de 
Mg,MnO, artificiel. Principales raies du spectre de poudre : 
5,30 (10); 2,659(10); 1,629 (10); 2,303 (9) et 2,109 (9). 


12 
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Phys. — Octaèdres de moins de 1 mm. Dureté 4. d= 5,9 
à 6,7 (mes.) 6,1 (calc.). 
Opt. — Noir. Opaque. Poussière noire. | 
Chim. — Soluble dans NO;H à chaud, avec effervescence. 
CuO ere aie 67,24 
Pos. 290,03 
He Dir oa 0,17 
SORTENT 0,05 
EnSOl A DEEE 1,4 1 
LOS RER 99,10 


Par spectrographie, moins de 0,1 % de : Zn, Mn, As, Mo et 
V. Les variations de densité semblent montrer que Pb peut rem- 
placer Cu. Un minéral ayant le même spectre de poudre avec} 
a = 9,224 + 0,002 À, mais contenant plus de plomb que de} 
cuivre a été trouvé à Bisbee, Arizona; il est en cours d'étude. 

Gis. — Trouvée par P. W. Porter a la mine Mammoth, |] 
Tiger, Pinal County, Arizona, sur des cristaux de wulfénite} 
et de fluorine, associés à de la calamine, de la willémite et dulf 
quartz. 

Etym: — Dédiée a J. Muspocx, professeur a l'Université 
de Californie, Los Angeles. 


Fe 
NEOMESSELITE 


C. Fronpet. — Neomesselite and beta-roselite, two new} 
members of the fairfieldite group. — Amer. Miner., 40 


828-833, 1955. 


? 


(Ga, Fe, Mn),{(PO,}; 2050. 


Crist. — Triclinique. Groupe de la fairfieldite. Principalesif 
raies du spectre de poudre : 6,34 (10); 3,17 (10); 3,02 (8); 1 
2,68 (8); 2,57 (7). Les spectres des échantillons des diversi 
gisements diffèrent légèrement. i 

Phys. — Masses grenues ou fibreuses ou lamellaires. Cli-4 
vage (001) parfait. Dureté 3,5. d = 3,16. | 

Opt. — Blanc à gris verdätre. Eclat vitreux. Biaxe positif. |} 
2 V = 20 à 35°, Extinction positive oblique à 20-23° sur les la- 
melles de clivage allongees. n, = 1,653-1,644, nn = 1,659-] 


| 
| 
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me, 049, n,=1,676-1,663. Les indices varient avec les propor- 
tions des divers cations; les chiffres donnés correspondent res- 
pectivement aux deux analyses chimiques. 

| Chim, — Analyse : 1) variété grenue de Palermo par 

L. C. Puck; 2). variété lamellaire de Palermo de H. J. Hat- 


; LOWELL : 
4 2 


CaO Eee 23,19 28,00 
Meiner 1,36 OI 
Kelle 20,92 11,54 
Mnlger. ok 3,94 1499 
ROC te 0,83 néant 
RÉ 36,90 22 
DER, - 11,30 = 
a N AN. 1,39 = 
Rota lcs). 99 83 


Forme probablement une série isomorphe continue avec la 
fairfieldite dans laquelle Mn> Fe; mais les cations jouent un 
rôle identique, contrairement à ceux de la fairfieldite qui est 
du type A,B(X0,):. 2H,0. 

Gis. — Pegmatique de Palermo, North Groton, New Hamp- 
shire. En masses grenues, associée à : sidérose, plagioclase, 
‘quartz et parfois : goyazite, whitlockite, herderite, amblygo- 
nite, éosphorite, brazilianite et blende ; ou en masses fibreuses 
sur de la ludlamite en veinules dans de la triphylite. Formée 
par l’action de solutions hydrothermales sur la triphylite. Trou- 
vée aussi à Newry et Buckfield (Maine), Branchville (Connec- 
ticut) et Hagendorf (Bavière). 
la. Etym. — Parce que ce mineral a la composition qui était 
attribuée à la messelite (Murumann, 1889) avant que Wo rE 
ait démontré, en 1940, l'identité de la messelite et de l’ana- 
paite. Ber: 
| ORTHO-CHRYSOTILE 
CLINO-CHRYSOTILE 


| 


- E.J. W. Wurrraxer. — An orthorhombic variety of chry- 
sotile. — Acta cryst., 4, 187-8, 1951. 
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— The unit cell of chrysotile. — Acta eryst., 5, 143-4 
1952: 
— The structure of chrysotile. — Acta eryst. 6, 747-8 
1953. 
MgsS1,0,(OH).. 


Crist. — Variete clinorhombique : a = 14,65, 5b = 9,2! 
ce = 5,33 À, @ = 93°7’ variété orthorhombique : maille de dimen 
sions très voisines de celles de la variété clinorhombique il ye 
deux sortes de position possibles pour les cations dans la struc} 


ture du type kaolinite. La variété clinorhombique est formés 
de feuillets dans lesquels Mg occupe toujours la méme posi | 
tion, tandis que dans la variété orthorhombique, les feuilletd 
successifs ont alternativement Mg dans une position puis dan | 
l’autre. | 

Gis. — Très intimement mélée à la variété normale clinoff 
rhombique, en proportion variable allant de 0 à plus de 50 %jf 
dans les échantillons de chrysotile provenant de Rhodésie, d | 
Swaziland, des Indes et d'Australie. N'a pas été trouvée dan] 
le chrysotile du Canada. 

Étym. — Les préfixes ortho et clino sont utilisés pour dis 
tinguer les deux variétés structurales. 


PARAMONTROSEITE 


of montroseite and paramontroseite. — Amer. Miner., 401 
864-75, 1955. | 
VO. 


Crist, — Orthorhombique. Pbnm. a = 4,89, b = 9,39} 
c= 2,93 À, Z — 4. Structure du diaspore, comme la montro4| 
seite (cf. Bull. Soc. franc. Minér, Crist.,77, 1271, 1954). Leaf 
spectres de cristal unique de la montroséite montrent, outre 
lestaches nettes de ce minéral, des taches floues correspondan} 
à deux autres réseaux parallèles. L’un d’eux a pu être étudie 
en détail. | 


| 
| 
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Phys. — d= 4,18 (cale. avec 8% FeO substitué). 

Chim, — La paramontroséite se forme à partir de la mon- 
_troséite, VO(OH), par migration vers la surface, à l’état solide, 
a basse température, de l'hydrogène. Les particularités de 
Structure s'expliquent par l’absence de H et l’oxydation de V. 
Le deuxiéme spectre flou pourrait correspondre a un état tran- 
‚sitoire, V,0;(OH), avec a = 4,80, b = 9,63, ¢ = 2,92 A,°Z = 2. 
‚Les analyses chimiques de montroséite montre un remplace- 
pment de V,O, par V,O,, plus ou moins poussé, correspondant 
‚a une variation inverse de la teneur en eau. La paramontro- 
‚seite est métastable et s’altere en minéraux du groupe de la 
‚corvusite. La transformation de la montroseite en paramon- 
|troseite paraît semblable à celle de la magnétite ou de la lepi- 
‚docrocite en maghemite, de la gethite en hématite et peut- 
‚etre de la groutite en ramsdellite. (ef. Bull. Soc. franc. Miner. 
‚Grist., 73, 343 et 605, 1950). 

| Gis. — En paramorphoses de la montroséite de la mine de 
Bitter Creek, Paradox Valley, Colorado. 


Fee: 
REEDMERGNERITE 


C. Mitron, J. M. Axecron, F. S. Grimatpr. — New mine- 
rals, reedmergnerite (Na:0.B,0,.6 SiO,) and eitelite 


(Na,0.Mg0.2C0,) 


associated with leucosphenite, shortite, searlesite and croci- 
dolite in the Green River formation, Utah. — Bull. Geol. Soc. 
Amer., 1954, 65, n° 12, part. 2, 1286-7. 

5 Na,0.B:03.6 SiO,. 

| Crist, — Triclinique. P; ou Pz. Formes : (100) (001) (102) 
(101) et (010) (100) (210). 

_ Phys. — Prismes trapus atteignant 1 mm. Incolores Den- 
Bite : 2,69. 

mer, = 1,560, no = 1,564, n, = 1,5172. 

~ Gis. — Se trouve dans de nombreux gites des comtés de 
Duchesne et de Uintah. 


” 
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Etym. — En Vhonneur de F. S. Reep et J. J. MERGNER d 
Geological Survey. 
GreG: 


« SHCHERBAKOVITE » 


Transcription américaine (Amer. Miner., 40, 788, 1955) el 
anglaise (Miner. Abstr., 12, 569, 1955 et Miner. Mag., 30) 
736, 1955) du nom russe transcrit « stcherbakovite » en fran} 
gais (Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 78, 352, 1955). 


M me 
WAIRAKITE 
1. — A. Steiner. — Wairakite, the calcium analogue o} 
analcime, a new zeolite mineral. — Miner. Mag., G.B., 30 
691-8, 1955. 
2. — D.S. Coomss. — X-ray observations on wairakitdf 


and non-cubic analcime. — Miner. Mag., G. B., 30, 699-708H 
1955, 
CaO.A1,0;.4Si0,. 2H,0. 


Crist. — Cubique, devenant monoclinique au cours du re 
froidissement, avec formation de macles. Ja ou 12/a. a= 13,69 
b= 13,68, c=13,56A, B= 90,59, 7 =8. | 

Phys. — Cristaux atteignant 15 mm. Dureté : 5,5 à 6. Fu 
sibilité 2,5, d = 2,26. Deux plans de séparation paralléles 2 
des macles polysynthétiques et, en plaques minces, sur sec] 
tion (100), on distingue un clivage bissecteur des directionil 
perpendiculaires de macles polysynthétiques. 


Opt. — Incolore à blanc. Eclat vitreux & terne. Fragile} 
2 V = 10 à 105° autour de ng. Faible dispersion sur BT > v} 
Nm Voisin de a, np) voisin de c. ny = 1,498, n, = 154 
+ 0,001. 


Chim, — Déshydratation : 4,23 % entre 110° et 380°; 5] 
entre 380° et 800°; 0,03 % au-dessus de 800°. Attaqué pal 
HCI avec formation d’un gel. Analyse par J. A. Rıcnrıe : I 
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Cues ec See 55,9 
ALO,.. 23,0 
Bo ee 14,7 
OR =i pues 0,05 
NEO eee 1,06 
Kos 0,16 
CAR 0,017 
Rbg Oreos oc. 0,0003 
Ongar. 8,35 
On, 0,15 
Potala ccc ee 100,39 


Analogue calcique de l’analeime, mais ces deux minéraux 
ne semblent pas former de série isomorphe, peut-être à cause 
des différences de structure. On ne connait pas de termes inter- 
médiaires. 

Gis. — Sondages à Warakei, Ile du Nord; Nouvelle Zé- 
lande. Dans des tufs brèches et ignimbrites rhyolitiques du 
Pliocène-Pleistocène, altérés par des venues hydrothermales 
alcalines à 200°-250°, Elle forme 2 à 15% de certaines carottes 
de sondage, remplaçant les phénocristaux d’andésine et rem- 
| plissant des cavités et des fissures, parfois associée a de la 
| calcite et de l’aragonite. 

Etym. — D'après le nom du gisement : Warakei. 


Foie: 
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ESPECES MINERALES DISCREDITEES 


« ACHTARAGDITE » 


V. V. Liaknovircu.. — Nouvelles données sur l'achtaragdite,, 
— Gt, Acad..set., U.R-S.S.,:82, 625-8, 1955. 

Pseudomorphose d'un minéral inconnu peut-être un hydro- 
grenat voisin de la hibschite, en un mélange, en proportions 


variables, de serpentine et de grossulaire et un peu de : chlo- 
rite, brucite, limonite, carbonates, calcédoine. 


(D'après traduction de G. Jouravsky). 
| Sc 


« GRIFFITHITE » — SAPONITE FERRIFERE 


G. T. Faust. — Thermal analysis and X-ray studies of grif- 
fithite. — J. Washington Acad. Sci., 1955, 45, n°3, 66-70. 

La griffithite qui était considérée comme une chlorite, appar- 
tient en réalité au groupe des montmorillonites et n'est qu une 
saponite ferrifére. 


GG, 
« LEMBERGITE » — SAPONITE FERRIFERE 
T.Supo. — Iron-rich saponite found from tertiary iron sand 
beds of Japan (Reexamination on « Lembergite D). — J, Geol, 


Soc. Japan, 1954, 60, 18-27. 

Les études aux rayons X et les méthodes thermiques per- 
mettent d’assimiler la « lembergite » Japonaise à une saponite | 
ferrifère. | 


CG: 
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NOUVELLES DONNEES 


AUROSTIBITE 
EJ. Sonorna. — Aürostibit AuSb,, des filons de Krasna Hora 
et de Milesov (Premiére occurrence macroscopique). — Ros- 


pravy Ceskoslov Akad Ved., 1954, vol. 64, n° 7, 43-60. 

- Se trouve-en grains de 7mm. Groupe de la pyrite Pa3. 
Classe 2/m3. Z = 4. * 

3 GG: 
BULTFONTEINITE 


… J. Muroocu. — Bultfonteinite from Crestmore, California, 
— Amer. Miner., 40, 900-4, 1955. 

a= 8,34, b=11,18, c=5,68A,1=88024°, u.=86°6’, ~=90°0’. 
Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 78, 486, 1955) 


GEDRITE 


|G. H. Francts. — Gedrite from Glen Urquhart, Inverness- 
ire, — Miner. Mag., G. B, 50, 709-716, 1955. 


WULFENITE 
iA. S. Hurtsur Jr. — Wulfenite symmetry as shown on 
rystals from Jugoslavia. — Amer. Miner., 40, 857-860, 1955. 
_La morphologie, les figures de corosion, et l'existence de 
iézoélectricité, montrent que la symétrie de la wulfénite est 
et non 4/m. 
| Bep 


COURTES NOTES 
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NOUVELLE MÉTHODE DE SYNTHESE DE LA JOHANNITF 
Cu(U0,),(S0,),(0H),.6 H,O 


par C. GuiLLEeMmINn ET R. PIERROT, 
Laboratoire de la Mineralogie-Cristallographie, Sorbonne. 


La synthèse de ce minéral a été réalisée récemment par Grun 
(1953) en laissant en présence une solution de sulfate de cuivre 
de sulfate d’uranyle avec du carbonate de calcium. 

Nous avons reproduit cette espèce en nous plaçant dans des co 
ditions très proches des condilions naturelles : en soumettant d 
minerais altérés à une oxydalion lente en atmosphère humide. 

Nous sommes partis de pechblende altérée (La Crouzille), de p 
rite sulfatée et de chalcopyrite altérée. L’oxydation provoque 
formation d’une solution sulfatée acide cuproferrifère qui réa 
sur la pechblende en donnant des sulfates complexes d’uranyle. C 
composés sont ensuite lentement hydrolysés. 


0 300 700 


1 2 


Couche fine de pechblende. 

Pechblende-pyrite + chalcopyrite. 

Couche fine de pyrite. 

Amiante pour creuset de Gooch. 

Johannite. 

Fia. 2. — Courbe d'analyse thermique differentielle 
de la johannite synthétique. 


I Il Il 
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Nous avons utilisé un appareil trés proche de celui employé par 
Bignand (1955) pour la synthèse de l'uranopilite (fig. ID. 

L'eau arrive lentement au contact du mélange des minerais en 
poudre (tamis 200), et les efflorescences apparaissent en surface. 
Nous avons obtenu les meilleurs résultats avec les proportions sui- 
| vantes-: 

10 parties de pechbende + 9 parties de pyrile + 1 partie de 
| chalcopyrite. 

10 parties de pechblende + 5 parties de pyrite + 5 parties de 
chalcopyrite. 

Une humidité constante étant entretenue à une température d’en- 
-viron 20°, les minéraux apparaissent après 3 à 4 semaines. 


_ Résultats. — La johannite forme de petites masses arrondies, po- 
lycristallines, vert d'herbe, de 2 à 3 mm de diamètre ; elle est inti- 
| mement mélangée de gypse etaccompagnée par de la chalcantite, un 
sulfate d'uranium et de calcium (produit X de Bignand) et de l’ura- 
-nopilite nettement postérieure. 

Au microscope, les formations se résolvent en petits cristaux de 
formes arrondies, fréquemment maclés, jaune vert, transparents. 
Fortement pléochroïque. Biaxe négatif. = 

M np : Incolore = 1,573 + 0,001 : ng : Jaune vert = 1,625 + 0,002. 
Le minéral est lentement soluble dans l'eau: il n’est pas stable au 
‘contact des solutions phosphoriques ou arsénicales avec lesquelles 
‘il donne de la chalcolite ou de la zeunérite. 

| Les diagrammes de Debye-Scherrer (Cu Kz) sont les suivants : 
1° Johannite. Joachimstal (Hurlbut, 1950). 

2° Johannite de synthèse n° 1. 


4° 2° 
Oe N,Q, eee 
7,83 A 6 2,44 À 2 7,83 À F 2,42 À ff 
GE 9,38 4 GAS UE = 
4,57 5 2,32. 1 5,56 mF tt 
2100 0 DO Me ae 
4,40 4 DONNE 4,36 mF Ze 
3,82 10 2,13. 3 3,85 FF 242 ft 
Bg, OD 5509) aes ORD enh 5080 if 
and 8 2,05 1 3,39 mF a 
mes 23-5. 14 DO 0 à 3,25 ff 2,00 : 
3,10 large 1,929 4 Quip LE 1,927 
Mo: - 3 1.899 3,00 diffus 1:882 ff 
| RS OR 1,838 large ae 1,937 - ff 
DG LE 1,801 4 DES eet 1,195 ff 
DE 1,765 2 St 4,755 ff 
Sls it 


Nous avons effectué une analyse thermique différentielle de la 
johannite synthétique renfermant de trés faibles proportions de 
gypse (1 à 2%); il existe deux crochets endothermiques, l’un à 


# 
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150° et l’autre à 200°, qui doivent correspondre aux températures 
de départ de l’eau de cristallisation et de l’eau d’hydroxyle. | 

Signalons l'existence de la johannite dans le gîte du Limouzat | 
Les Bois Noirs par Saint-Priest la Prugne, Allier. Elle apparaît er 
petites masses pulvérulentes, jaune verdâtre, accompagnée ae 
nopilite a la surface de la pechblende, elle fournit le diagramm 
caractéristique de la johannite. 
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ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 
DE QUELQUES SULFURES 


PAR G. SABATIER, 
Laboraloire de Mineralogie, Sorbonne. 


Des diverses réactions chimiques qui peuvent affecter un minéra 
en cours de chauffage, l'oxydation est une des plus banales : ell 
s'accompagne en général, d'un fort dégagement de chaleur, facild 
à mettre en évidence par analyse thermique. Il semble pourtan 
qu'on ait rarement utilisé ce phénomène pour l'identification des 
nombreux minéraux susceptibles d’oxydation. Nous en faisons l’ap 
lication à quelques sulfures. 


Technique expérimentale. Les sulfures sont mis en poudre, for 
mée de grains de 300 microns environ de diamétre, et mélangés à 
de l'alumine, de granulométrie voisine, dans la proportion de 4 °/¢ 
de sulfure pour 96 °/, d’alumine. | 

L'analyse thermique différentielle est effectuée sur ce mélange 
avec une installation classique. Les prises d’essais sont de 500 mg. 
ce qui correspond à 20 mg de sulfure. Les couples (Chromel-Alu- 
mel) plongent directement dans le melange, et le degagement d 
gaz sulfureux, en cours d’expérience, ne semble pas les altérer de 
facon sensible. La vitesse de chauffage est 8° C/minute. 


ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE... 173 


» Résultats. La fig 
| fures : 


Mn Pyrite FeS,. L’oxydation se traduit par un crochet aig 


L950° C ; le léger dédoublement du crochet peut s’inter 
ı deux réactions successives : 


. 1a montre les résultats obtenus avec divers sul- 
u vers 
préter par les 
FeS, —-—> FeS LS Jar Fe,03 + SO, 
2 

admises pour l’oxdation de ce corps. 

Blende ZnS, Oxydation trés progressive entre 700 et 900°C. 

Mispickel FeAsS. L’oxydation brusque se traduit par un crochet 
aigu a 570°C, 
_ Chalcopyrite CuFeS. Le crochet exother 
‚entre 400 et 700°C est suivi d’un pelit er 
l’on peut attribuer à la dissoci 
‘cours d’oxydation, 

Galéne PhS. Crochet aigu d’oxydation à 850°C, 

Ces courbes montrent des accidents bien nets, et il est facile de 
les distinguer. Mais pour que la méthode présente un intérét pour 


pyrite 


mispickel 
pyrite 
i I 
400 


mique d'oxydation étalé 
ochet endothermique que 
ation du sulfate de cuivre formé en 


pyrite 


bo 


600. 800 1000 


a b c 


Fic. 1. — Courbes d'analyse thermique. 
a) de divers sulfures; : ra 
b) de trois échantillons de pyrite et d’un échantillon de marcassite ; 
c) d’une pyrite dans diverses conditions expérimentales. 


y 


174 G. SABATIER 


identification, il faut encore que des échantillons différents d’un) 
méme espece, donnent des courbes suffisamment voisines. 

On a reproduit dans la fig. Ib trois courbes de pyrite; elles son 
pratiquement identiques, le dédoublement du crochet étant seule! 
ment plus ou moins marqué. On voit également sur la même figur| 
la courbe donnée par une marcasite (variété polymorphe dela pyrite) 
Il s'agit d'une courbe très analogue aux précédentes, mais décalé! 
d'environ 50°C vers les basses températures, et nous avons pu véri 
fier qu'il s’agit 1a d’un caractère constant. La méthode se révèle don 
ici particulièrement fine, puisqu'elle permet de montrer l’analogil 
de ces deux variétés polymorphes, et en même temps les distinguer 

Comme toujours en analyse thermique, il est nécessaire d'opére 
dans des conditions bien définies pour obtenir des résultats repro 
ductibles. La grosseur des grains du sulfure, dont dépend la surfac 
soumise à l'oxydation, et la grosseur des grains du diluant, qui règil 
l'accès de l'oxygène, jouent notamment un rôle important. JE 
figure lc montre l'effet produit par une variation de ces deux fac 
teurs. On voit que les courbes les plus nettes sont obtenues avec d 
poudres à gros grains tant en ce qui concerne le sulfure que | 
diluant. 

Bien que divers auteurs se soient occupés de l'analyse thermiqu 
différentielle des sulfures, il semble que leurs résultats ne soie 
pas directement comparables aux nôtres; leurs expériences état 
faites sous vide ou dans un courant de gaz inerte, et avec le sulfur 
pur, c'est plutôt la dissociation de ces corps que leur oxydation q 
est mise en évidence. 

Les quelques résultats obtenus, par la méthode simple, que nou 
avons décrite, sont, semble-t-il, assez encourageants, pour que l’o 
puisse espérer étendre son champ d’application à l’ensemble d 
sulfures et sulfosels. 


| 
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ÉTUDE DE QUELQUES ARGILES DE LA VALLÉE DE LA SAOUR, 


PAR S. CAILLERE, G. Perter er A. Operiin, | 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum et de la Sorbonne, Paris. 


Les échantillons étudiés proviennent des formations argilo-ca | 


caires qui bordent la rive droite de l'oued Saoura (Sahara nord oce 
dental). 
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L'âge et le faciès marin des couches où ils ont été prélevés sont 
altestés par les faunes de Brachiopodes et Céphalopodes. Ces échan- 
tillons s’echelonnent stratigraphiquement entre le sommet du Go- 
thlandien et celui du Dévonien. 

Le premier a été recuelli par M. Menchikoff, à l’ouest du lieu- 
dit « Km 30 » (30 km de Béni Abbes sur la pistes d’Adrar). I] pro- 
vient des couches terminales du Gothlandien, contenant une faune 
de Spirifer, Lamellibranches et Orthocères. 
| Les deux échantillons suivants proviennent des affleurements mis 
à découvert dans le large golfe dessiné parla Hamada au niveau de 
Beni Abbes. L'un a été prélevé dans l’Eifelien supérieur à Pinaciles 
ugleri (devonien moyen). L’autre provient du niveau a Cheilocé- 
as planilohum et Prolornocers planidorsatum, caracleristiques de 
a base du Famennien (Zone II du devonien supérieur), 
| Le dernier échantillon a été récollé en amont de Ouarourout 
lans une couche immédiatement surmontée par le dernier niveau à 
zonialites et Clyménies dévoniennes, équivalent à la zone VI (som- 
net du dévonien). 

L'étude de ces échantillons a été faite par les méthodes suivantes : 
ayons X (avec et sans gonflement au glycérol) analyse thermique 
lifférentielle, thermobalance, microscopie électronique. 


| 1° Kilometre 30. — Ce prélèvement contient 70% de vermicu- 
te, 30% d'illite et des traces de chlorite. 

2° Ouarourout, Eifelien supérieur. — [L'échantillon contenant 
0% de calcite est une marne. La fraction fine purifiée par lévi- 
ation contient 35 % de vermiculite, 58 % d'illite et 7% de chlo- 
ite. 


3° Ouarourout, Famennien. zone II. — Dans ce cas la vermicu- 
i fs PTS P $ 

te représente 30%, l'illite 70 %, la chlorite n’est pas décelable. 

| 4° Ouarouroul, Famennien, zone VI. — Le minéral-est inter- 


ratifié, comportant 25 % de vermiculite, 75% dillite et des traces 
e chlorite. 


L'étude de ces échantillons montre qu'ils renferment deux cons- 
tuants phylliteux, la’vermiculite et l'illite. Cependant le tableau I 
it apparaître une variation des dépôts depuis la base jusqu’au 
mmet. Cette différence peut s'expliquer soit par une modification 
un dépôt initialement homogène, soit par un changement des 
nditions de sédimentation au cours des temps géologiques. Cette 
suxiéme hypothèse permet de mettre en parallèle le changement 
ıportant de la faune entre le sommet du Gothlandien et l'Eifelien 
périeur et la variation notable de la quantité de vermiculite. Par 
mitre entre l'Eifelien supérieur et le Famennien supérieur, malgré 
persistance du faciès à céphalopodes traduisant une certaine fixité 
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du milieu,la proportion d'illite continue à croître. Une étude com 
plete de ces formations permettra de choisir entre ces deux hyp4 
theses. 


zone VI (Wocklumeria) 


( 25% vermiculite | 
| 75% illite ‘inter 


zone V stratifié) 
Famennien { zone IV | 
: zone III à De || 
Dévonien : 30% vermiculite | 
hone \ zone II (Cheiloceras ne 
supérieur : ) 70% illite 


Frasnien zone |] 
Devonien Givétien 35% vermiculite | 
moyen / gifslien \ supérieur (Pinacites) 58% illite 
| inférieur 1% chlorite 

: : Emsien 
Dévonien \ Si 2 
ee Siegenien 
inférieur | han 

rere : 70% vermiculite 
Silurien sommet du Gothlandien 30% illite 
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SUR LA NON-EXISTENCE DU COMPOSE Fe, (Ti0,), 


par If. F. Berraur er A. Durir, 


Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du Métal, 
Institut Fourier, Grenoble, France. 


Pouillard (1950), dans ses études sur le systeme Fe:03-FeO-Ti(l 
a signalé un corps de formule Fe,(TiÖ,); auquel il attribue ux 
akruelure quadratique a facescentrees, de paramétres a = 9,30 A 
ce = 9,50 A, et dérivant de l’euly fae Bi,(SiO,)s (cubique) par u 
deformations Un résumé a paru dans Structure Reports (1950): 

Nous remarquons d’abord qu’une coordination tétraédrique 4 
Ti est peu probable dans un oxyde binaire, ensuite que Pouilla! 
ne mentionne pas dans son mémoire le diagramme. de la pseud 
brookite F&,Ti0,(a=9, 79 À D = 9,93 A, ce — 3,72 À, Bbmm- (D 
(Strukturber. IT)), qui se teens avec facilité par simple chauffag 
des oxydes a 1000° C. 


SUR LA NON-EXISTENCE... er 


Or les équidistances données par Pouillard coincident, aux 
| erreurs des mesures près, avec celles de Fe,Ti0;, comme le tableau 
| le montre. 


D’autre part, dans nos essais le recuit du mélange de 


| 2 Fe,0, + 3 TiO, a 1200 C a toujours produit un melange de 
| pseudo-obr-okite et de TiO,. Nous pensons done qu’un composé 
| Fe,(Ti0,)3 n'existe pas. 


Mi 


TABLEAU I. 


Tableau des distances réticulaires de Fe,Ti0,, 


hkl d cale, d Pouillard I 
020 4,96 | 

200 4,86 | 4,60 m 
101 3,47 3,33 F 
23300 2,74 2,68 f 
040 2,48 2,38 f 
304 DA) 

4 0 0 2,44 2,32 f 
240 2,21 ) 

420 DEAN 2,13 m 
4350 1,968 1,91 m 
250 1,841 1,81 F 
341 12740 1,730 f = 
060 1,650 1,645 m 
600 1,630 1,616 m 


= intensité; F = forte; m = moyenne; f = faible. 
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UNE METHODE DE CALCUL DES FACTEURS DE STRUCTURE 


par A.-J. Rose er P. Herr, 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne. 


En 1948, l’un de nous a donné le principe général d'une machine 
permettant la sommation des séries de Fourier, destinée au calcul 
des cartes de densité électronique. 

Le Centre National d'Études des Télécommunications, s’est charge 
de la réalisation de toute la partie électrogmagnétique et de la mise 
au point définitive de cette machine. La partie mécanique, en particu- 
lier l'ensemble descompteurs totalisateurs, a été réalisée par l’atelier 
du Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 

Cette machine elfectue la sommation suivante : 


SDD) A (Akt) M2 = (he + ky + Uz) 


hkl élant les indices des plans réticulaire de facteur de structure A 
(Akl); les calculs sont effectués automatiquement et simultanément 
pour toutes les valeurs de x de 0 à 1 et pour une valeur donnée de 
y etz. 

Ces données : A (Akl), h, k,l, sont perforées sur une bande qui 
est enregistrée par la machine. 

Dans le cas du calcul des facteurs de siruclure on a à calculer : 


Di cos ? ® (he: + kys + te: 


hkl étant les indices du plan reticulaire considéré; x. yi z; les 
coordonnées respectives desatomes de facleur de diffusion f.. 

Or, la partie trigonométrique de ce calcul peut très bien être effec- 
tuée par la machine pour toute une série de plans réticulaires 
hk, l,; h prenant toutes les valeurs de 0 a 64. 

Il suffit de donner une valeur constante à fi et de perforer x; yi 23'| 
à la place de Ak. 

Les résultats partiels pour chaque type d’atome sont enregistrés. | 
Pour avoir la contribution de chaque atome, il reste à multiplier ces | 
résultats par les valeurs respectives de /.. 

Cette méthode est d’autant plus intéressante que le nombre | 
d’atomes dans la maille est élevé. 
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Siles coordonnées des 


atomes sont précisées a quelques milliémes 
le la valeur des p 


aramètres, les calculs sont effectués pour les va- 
‚eurs des coordonnées qui permettent l'interpolation. 


| Ce procédé a été utilisé dans l'étude de la structure du rhodo- 
Tioxalate de potassium : Rh (GOD GK; 2H,0; optiquement actif, 
qui cristallise dans le systeme hexagonal (groupe D,t ou D:6 avec 
> molécules dans la maille élémentaire). 

| L'étude des projections de Patterson et des analogies avec l’indo- 
rioxalate de potassium ont permis de determiner immédiatement 
a position des atomes de Rh et la configuration de l'ion Rh (C,0,);. 
Ina pu calculer rapidement la contribution de ces 114 atomes de 
a maille élémentaire pour les différents plans reticulaire hkO hkl 
ikl, et déterminer le signe des facteurs de structure, avec certi- 
ude pour tous les plans intenses, avec quelques ambiguités pour 
es plans faibles. 
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‚LA SABUGALITE DU GITE DE MARGNAC II. HAUTE-VIENNE 


PAR C. GuiLLEMIN ET R. Pierror, 
| Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne. 
| Lors d'une visite du gite de Margnac II effectuée fin 1954, l'un de 
us remarqua au niveau — 11, la présence d'un minéral lamellaire 
fférent de l’autunite de ce gisement. Nous avons pu recueillir une 


ae, ah 1e : Oe ee Pints 
rtaine quantité de ce minéral qui se révéla être la sabugalite : 


HAI(UO,),(PO,),. 16 H,0. 


Quadratique. ao = h, = 6.96, A. 
Nos valeurs sont semblables A celles fournies par Frondel dans 
ticle (1951) établissant cette nouvelle espèce. 
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Faciés. — La sabugalite se présente à la surface du granit alte} 
en placages formés par des cristaux lamellaires entrecroisés à an 
droit. Ces formations alteignent 5 mm d’épaisseur et les crista 
généralement polysynthétiques, ont 3 x 1 x 0,01 mm de plus granq 
dimension. | 

Lesindividus isolés, très rares, petits, forment des lamelles allo 
gées, limitées par les faces (100) et parfois (110). Ils sont apla 
suivant (001), cette face étant généralement très imparfaite. 


Propriétés physiques. — Clivage micacé suivant 001, flexib 
clivage net 100. La couleur est jaune paille clair, éclat nacre, trat 
lucide. Densité 3,15 + 0,02. La fluorescence est semblable à ce 
de l’autunite. | 


Propriétés optiques. — Nous retrouvons pour ce minéral, les an 
malies optiques fréquentes dans la famille de l’autunite. 

Biaxe négatif. Extinction droite. Allongement positif. 2 V var 
entre 30 et 40° suivant les individus. 

Ng: jaune pale: 1,584; nm : jaune pale: 1,582; rp : 1,564, c 
culé pour 2 V = 35°. 


Propriétés chimiques. — L'analyse qualitative montre la présen 
d'uranium, phosphore, aluminium, calcium et eau. Absence d’ 
senic. 

L’analyse quantitative fut effectuée par une semi-micrométho 
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Fig. 1. — Propriétés optiques de la sabugalite. 


Fig. 2. — Courbes d’analyse thermique différentielle : 
1= Autunite artificielle (Beintema). 
2— Sabugalite de Margnac II. 


LA SABUGALITE DU GITE DE MARGNAC II Isl 


sur 130 mg du minéral; le phosphore et l'eau étant dosés sur des 
prises séparées. Le produit trié contenait de la limonite et les cris- 
taux étaient fréquemment recouverts d’une couche très mince d'un 
produit pulvérulent jaune. 


Résullats : 1° Sabugalite. Margnac IL. 2° Analyse précédente recal- 
eulee à 100 après déduction de Fe,0.. 


10 20 

LOS. are 67,5 68,5 
AO 2,9 2,9 
Bes Oya 2,0 u 
CaO. 0,2 0,2 a 
P,0, . 13,5 13,7 
950% 14,5 14,7 

100,6 100,0 


_ Nous trouvons un déficit en eau qui s'explique par une lévère 
XI es 
yerte dans l’atmosphère sèche du laboratoire. L’exces d'UO, et le 
léficit en P,O; par rapport à la formule théorique peut provenir 
2 2 . . . . I I . I 

‘une décomposition superficielle du minéral avec formation d’oxyde 
d'uranium hydraté. , 
Marceau | 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


& . à) 7 0% 
Intervalles réliculaires en A, CuKx = 1,5375, 


| 4 Sabugalite. Portugal (Frondel, 1951). 
2 Sabugalite. Margnac II. 
3 Sabugalite artificielle n° 14. 


| 4 2 3 
9,69 10 9,69 F-FF 9,79 F 
6,56 1 = oy, 
5,59 1 5,59 fi = 
4,86 9 4,86 FF 4,91 F 
4,39. 4 4,39 f 4,36 f 
| 2.47 8 3,46 FF 3,46 FF 
Bisa. il = == 
3,22) 1/2 = 
| 3,06 1/2 2e = 
| SO = = 
3,452 9 2,450 ff 2,46 f 
2538919 2,387. ff = 
2,188 6 2,188 F 2,19 m 
1702 a 1,790 ff — 
+ 1,726 1 1,730 ff TE 
Wa 1,621 1/2 = = 
1,552 1 1,550 IF ats 
1,364 1 = 


» 
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Déshydralalion. — La courbe de thermobalance ne présente pj 
de paliers. Les études de la perte en eau effectuées par micropesé} 
à intervalles réguliers donnent des résultats presque identiques 
ceux de Frondel (1951). Nous avons effectué une analyse thermiqu 
différentielle qui confirme la non-existence de l'hydrate correspoi 
dant à la meta-I autunite. | 


Synthèse. — Nous avons opéré par dialyse en mellant en con 
tact une solution contenant 0,27 ce d'acide phosphorique à 86 
avec une solution de I gr de nitrate d’uranyle et de 0,250 gr 
chlorure d'aluminium (AICI;. 6 H,O). En huit jours, il apparaît 
produit cristallin en aiguilles et lamelles quadratiques. Contenai 
de "aluminium, ce produit fournit le spectre de poudre de la sab 
galite (diagr. 3, tab. I). 
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LA SCHOEPITE DU GITE DE MARGNAC II. HAUTE-VIENNE 


PAR C. Guirremn Er R. Pıerror, 


Laboratoire de Mineralogie-Cristallographie Sorbonne. 


Parmi les espéces de ce gite, étudiées au laboratoire, nous avoı 
pu déterminer la schoepite UO,. 2 H,O. Ce minéral est signale 
France pour la première fois. 

Nous avons trouvé sur un échantillon provenant du niveau — ! 
et constilue par de la pechblende avec de la gummite et de la phos 
phuranylite, la schoepite sous deux aspects : 


a) Petits cristaux (1/10 mm) facilement clivables, trapus, jaur 
miel, transparents avec éclat vitreux. Absence de Si0,-P,0,, PbC 


CaO, BaO. 


| 
| 
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b) Gerbes fibreuses radiées. Couleur Jaune citron, éclat mat. Au 
microscope, ces formations se résolventen microcristaux. 

Fort pléochroïsme. 2 V moyen. ng : Jaunâtre : 1,755 + 0,005, 
Nm : Jaune citron : 1,740, Np : incolore : 1,683. 

Ces proprietes sont intermediaires entre celles de la schoepite el 
de la paraschoepite, variété de schoepite avec un élat d'hydratation 
différent. 

Les diagrammes de poudre de la schoepite de Margnac II sont 
semblables à celui fourni par la schoepite du Katanga (diag. 1-2, 
tab. I), avec des intervalles réticulaires légérement plus grands. 
(Nous ne possédons pas de spectre de référence pour la paraschoe- 
pile). 


Il est intéressant de souligner la presence de cette espece dans 


‚le gîte de Margnac, car les cristaux du type b, peuvent provenir 


d’une pseudomorphose de la « ianthinite française » par oxydalion 
lente sous l’eau (Bignand, 1955). 
Tagreau I 
Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Intervalles reticulaires en Ä, CuK = 1,5374 


1° Schoepite n° 2704. Shinkolocwe. Katanga (Musée du Congo Belge). 
2° Schvepite. Margnac Il, Cristaux trapus. 


aia Do 

‚36 FFE 2,15 ff 5,49 FF 2,15 ff 

‚6 mF — 3,71 mF OOS ii 

206 TF 2,02 mE 3,61 F 2,05 fm(larg.) 
‚47 m 1,96 m 3,55 mF 1,98 m 

‚20.F 4,82 ff 3,25 F 1,87 ff 

‚13 m 1,78 fm 3,19 mF 1,80 f 
LOST. 1,74 f a 1,78 ff 
aS 1,63 f(larg.) 78 ft 1,66 ff(larg.) 
2,83 f anne _— 1,59 ff(larg.) 
2,59 mF 1,45 fi 2,59 mF (larg. ) — 
249 ff AD ff 2,49 f — 

= 1,30 ff 2,35 iT 1,38 ff 
2,23 ff— 1,28 ff = = 
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BIBLIOGRAPHIE REGIONALE 
MAROC 
PAR C. GAUDEFROY Er F, PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc, Rabat. 


En vue de signaler aux lecteurs de ce Bulletin les recherches 


minéralogiques qui se font au Maroc, nous donnerons d’abord les! 
renseignements généraux qui faciliteront les recherches bibliogra- 
phiques ; ensuite un aperçu des articles parus depuis peu dans les 
publications du Service géologique ; et enfin un index des miné- 
raux étudiés. 


A. Renseignements généraux. 


Le service géologique du Maroc édite une série d'ouvrages intitu- 
lée : « Notes et Mémoires du Service géologique du Maroc » (!) sur la 
géologie régionale marocaine dans le sens le plus large. On y trouve 
des monographies stratigraphiques, morphologiques et paléontolo- 
giques, des cartes géologiques, des études de géologie appliquée 
à l’hydrogéologie, à la métallogénie, des études minéralogiques 
et pétrographiques, des notes sur l’industrie minière, etc. Cette 
série comporte à l'heure actuelle 145 publications distinctes, numé- 
rotées de 1 à 123, certaines d'entre elles étant jumelées sous le même 
numéro bissé. Elle a débuté en 1927, sous le nom de Noles et Mé- 
moire du Service des Mines et de la Carte géologique et a conservé 
ce titre jusqu’en 1940; a partir de cette date, seul le titre géné- 


ral de sériea changé, la numérotation des ouvrages s'est poursuivie | 


sans interruption. 

A partir de 1948, une partie de ces volumes a formé un recueil 
distinet avec un sous-titre s'ajoutant au titre principal. Celui-ci 
est toujours: « Noteset Mémoires du Service géologique du Maroc » 
et porte son numéro d’ordre dans la série générale ; le sous-titre 
Notes du Service géologique est accompagné d’une numérotation 
particulière : tome I, tome II, etc... Le tome XIII est actuellement 
en préparation. Chaque tome de ces « Notes du Service géolo- 


(1) On peut se procurer les volumes des « Notes et Mémoires du Service 


géologique du Maroc » en s’adressant à la Bibliothéque de la Division des 
Mines et de la Géologie, Rabat, Maroc. 
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\gique » groupe des mémoires d'auteurs différents sous les rubriques : 
stratigraphie, paléontologie, pétrographie, minéralogie, métallogé- 
‘nie, hydrogéologie, etc... 

Comme plusieurs des volumes de la série générale ont été pu- 
ibliés à l’occasion du XIX® Congrès géologique international d'Alger, 
1952, ils se trouvent faire partie de deux collections, avec des 
couvertures différentes : 1° Publications du XIXe Congrès géolo- 
igiques international, Alger 119592 Monographies régionales, 3° 
Bérie : Maroc; 2 Notes et Mémoires du service géologique du 


‘Maroc. 


Beaucoup d'autres études minéralogiques concernant le Maroc 
font été publiées ailleurs. Voici les principaux recueils bibliogra- 
ipliques que l’on pourra consulter : 


la) Bronpen, F. et Daumaix, G. [1952]. — Bibliographie géologique et 
minière de la France d'Outre-Mer. 2e éd., 1, Maroc, 333-567, Publi. 
Bur. Et, geol, min, colon., Paris. 
By Jory, F. (1930, 54, 52, 53, 54]. — Bibliographie géologique du 
Maroc. — Notes Serv. géol. Maroc LIT, 231-32 ; V, 249-69; VI, 255- 
76°; VII, 309-40; VIII, 141-55 ; X, 153-81. 
(Ce sont des listes bibliographiques annuelles qui continuent la 
bibliographie générale précédente). 
¢) Gauperroy, C. [1951], — Bibliographie des publications minéralo- 
| giques relatives au Maroc. — Notes Serv. géol. Maroc, V, 227-35. 
Cette liste ne cite que les notes se rapportant directement à la 
minéralogie. Elle comporte 97 références de notes publiées au Ma- 
| roc, en France et dans d'autres pays. Cette bibliographie, à très 
| peu près exhaustive en 1950, sera périodiquement complétée par de 
nouvelles listes. 


| Le lecteur désireux d’avoir, sur les gisements minéraux, sur leur 
situation géographique, leurs conditions géologiques, et leurs para- 
yéneses, des renseignements plus amples, pourra consulter les deux 
yuvrages suivants : 


| Despusots, P. [1936] : Historique des recherches minières au Maroc, 

des origines à 1930. — Notes Mém. Serv. Min. Carte géol., n° 37, 
178 p., 19 fig. et cartes. 

y XX. [1952]. — Géologie des gîtes minéraux marocains (zone française 

_ du Maroc). — Notes Mém. Serv. géol., Maroc, n° 87 (et XIX® Congr. 

| géol. intern., Alger, Monogr. région., 3° ser, : Maroc, n° 1), #16 p., 

_ 48 fig. et cartes, 21 planches en couleurs. 

(Chacun des 21 chapitres qui composent cet ouvrage a été rédigé 
par un ou plusieurs géologues et concerne un métal ou une substance 
minérale définie. Les 176 espèces minérales qui y sont citées, et 

— les 566 gisements qui y sont décrits se retrouvent rassemblés dans 
un index et sont localisés sur les cartes. Des tables bibliographiques 
accompagnent chaque chapitre.) 
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B. — Monographies mineralogiques. 


Nous ne donnons sous ce titre que les notes se rapporlant dire¢ 
tement à la minéralogie, laissant de côté des articles susceptiblé 
d'intéresser les minéralogistes mais qui seraient mieux placés so 
les rubriques : pétrographie et métallogénie. 

En outre, nous nous limitons ici aux publications contenues dar 
les « Notes du Service géologique, J à X, 1948 à 1955 » ; le lecteu 
se référera à la liste bibliographique signalée ci-dessus [Gaudefroy 
1951) pour toutes les publications minéralogiques antérieures 
1950. 

Pour présenter les notes de minéralogie, nous les avons grouped 
en paragraphes par gisement ou ensemble de gisements semblable 
de manière à situer les minéraux dans leur cadre naturel et à fac 
liter leurs rapprochements dans l'esprit du lecteur. L’index qui su 
permettra d’avoir une vue d'ensemble des minéraux étudiés el € 
retrouver aisément les références. 


PAM ee 


Le gisement d’Azegcur, Haut Atlas de Marrakech, si riche 
espèces variées, et sa région, ont encore fourni récemment b 
nombre de minéraux intéressants : scheelite, stéphanite, pyrarg 
rite, argentite, mauchérite et bismuth natif, qui ont élé décrils dan] 
les notes suivantes : 


(1) Perminceat, F. [1954]. — Sur quelques cristaux de scheelite de If 
mine d’Azegour. Note Serv. géol. Maroc, IX, 121-4. | 
Des cristaux de scheelite, associés à du grenat, de l'amphiboll} 
de la fluorine, de la pyrite et de la molybdenite se présentent 4 
octa&dresa!(401) avec de rares facettes hémiédriques (2 fig., 1 plane 
photo). Les propriétés physiques et optiques sont données, ain] 
qu'une analyse chimique, par T. pr Cicnoxt. 
(2) Perminceat, F. [1954]. — Description provisoire des espèces mini 
rales du Maroc I. — Mauchérite, argentite, pyrargyrite, stéphanit! 
Ibid., IX, 132-3. II. — Gersdorffite. — Ibid., X, 132. 
Etude sommaire des propriétés cristallographiques, physique! 
optiques et chimiques de ces espèces en vue de leur identificatio| 
Une figure représente un cristal de gersdorffite en octaèdres al a vi 


a été décrite en détail dans ce Bulletin en 1954 (77, 1254-9). | 

(3) PeruNGear, F. (1954). — Découverte du bismuth natif à Tiguel: 
(Haut Atlas central). — Ibid., IX, 93-5. | 
Description de sections polies ({ fig.) de mispickel contenant ¢ 
bismuth natif, de la chalcopyrite et de la marcasite, et considéril 
tions sommaires sur le gisement, 
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ae 


Dans la region de Bou Azzer, Anli-Atlas, déjà célèbre par ses 
minéraux de cobalt et de nickel, on a découvert des cristaux remar- 


quables de magnétite, d'oligiste et d’antigorite, de la szaibelyite et 
de laroselite. 


(4) Gauperroy, C. [1953]. — Magnétite et oligiste d'Irhtem — Région de 
Bou Azzer (Maroc meridional). — Notes Serv. geol. Maroc, VII, 
261-3. 


Description de cristaux de magnétite nickelifere en trapézoèdres 
tres surbaissés (1 fig., 4 photo) et d’oligiste en rhomboédres p avec 
facettes e, et b! maclés Ag par pénétration (1 fig., 2 photo) 


. 


| (5) Gauperroy, C. et Jouravsky, G. [1953]. — Sur la présence de l’anti- 
gorite largement cristallisée dans le gisement de cobalt d’Irhtem 
région de Bou Azzer, Maroc meridional). — Ibid., VII, 265-7. 


Description et propriétés de l’antigorite se présentant en édifices 
étagés de tables reclangulaires de plusieurs centimètres de côté 
(2 photo.) et en veinules et imprégnations dans une gangue dolo- 
mitique. 
(6) Gorousinov, R., Jenwas, J., Jouravsky, G. [1953] : Sur Ia présence de 
la szaibelyite dans les gisements d’amiante chrysotile de la region 
de Bou Azzer (Maroc meridional). — Ibid., VII. 269-71. 
Etude optique et chimique, avec une analyse par T. ve Crcuocxi, 
de la szaibelyite fibreuse des Ail Ahmane. 
(7) Gauperroy, C. el Perminceat, F. [1954] : Description provisoire des 
espèces minérales du Maroc. — I : Rosélite. — Ibid., IX, 130-4. 
Proprietes physiques, optiques et chimiques du minéral, ayant 
permis son identification dans la zone d’oxydation du filon 7 de Bou 
Azzer. 


5 3 — 


| Les pegmatites sont abondantes dans les boutonnières de Pré- 
_cambrien I de l’Anti-Atlas et dans le Paléozoïque de la région de 
Sidi Bou Othmane (Jebilet). On y a trouvé, entre autres minéraux, 

| de la niobite, de la tapiolite et de la loellingite. | 
| 


(8) Corsser, P. et PeruinGear, F. [1951]. — Sur la tantalite et la nio- 
‘i bite de l’Anti-Atlas. — Notes Serv. géol. Maroc, V, 237-42. 
| Description provisoire des niobo-tantalates de fer et de manga- 
nèse trouvés dans les pegmatites de Tazenakht et d’Iguerda. Une 
| analyse de la niobite d’Iguerda, par G. Cuarcor, est donnée. 
(9) PerminGear, F. [1954]. — Description provisoire des espèces miné- 
__.rales du Maroc — I : Tapiolite. — Ibid., IX, 131-2. 
Note sommaire sur les propriétés cristallographiques, physiques, 
_ optiques et chimiques de la tapiolite de Tazenakht et d'Iguerda, 
qui ont été exposées en détail dans ce Bulletin en 1955 (78, 123- 
56). 


—— 
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(10) PermiNGrar, F. [1952]. — Découverte de la niobite dans les pegma- 
tites de Sidi bou Othmane, Jebilet. — Ibid., VI, 248-52. 

Les caractères cristallographiques (2 fig.), physiques et chimiques, 
ainsi qu'une analyse par T. ve Cicuocxr, de la niobite sont donnés; 
les autres minéraux de ces pegmatites sont signalés et une analyse | 
de perthite est donnée. Al 

(11) Perwinceat, F. [1954]. — Description provisoire des espèces miné- 
rales du Maroe— Il : Loellingite. — Ibid., X, 131-2. 

La loellingite est signalée dans la région de Tazenakht en plu- | 
sieurs points : dans la lentille de pegmatite d’Angarf-Nord 1, dans 
un filonnet traversant le granite de Timrharhrine et a Tasrirt. 


EIN as 


Les gisements de plomb et de zinc, contenant accessoirement du 
cuivre, ont fourni, spécialement dans leur zone superficielle, quelques 
minéraux intéressants à signaler au Maroc : vanadinite, wulfénite, | 
mimétite, chalcanthite et phosgénite. 


(12) Gauperroy, C. [1952]. — Etude cristallographique de la vanadinite 
du Tadaout, près de Taouz, Maroc sud-oriental. — Notes Serv. géol. 


Maroc, VI, 237-48. 

La note donne une étude détaillée des formes des cristaux isolés, 
des groupements cristallins, des caractères d'hémiédrie, des appa- 
rences d'hémimorphisme du minéral (4 fig., 2 planches photo.), et 
une analyse chimique par T. pe Cıcnockr. 

(13) Kornvenxo, P. et Penmincrat, F.[1954]. — Présence de la wulfénité 
et de la mimétite dans les Jebilet. — Ibid., VIII, 129-33. 

Les propriétés cristallographiques et optiques et un spectre de 
poudres de la mimétite sont donnés. Les cristaux de wulfénite sont | 
examinés plus en détail : faces, apparence d'hémimorphisme (2 fig.) 
et propriétés physiques et optiques sont étudiées. 

(14) Permincear, F. [1954]. — Deux gisement marocains de chalcan- 
thite : Kettara et l’Assif el Mal. — Ibid., VIII, 135-8. | 

Les propriétés crislallographiques, physiques et optiques et un 
spectre de poudres du minéral de ces deux gisements sont donnés, 
ainsi qu'une analyse des eaux de la mine de Kettara par P. Corsser. 

(15) Gauperroy, C, [1954]. — Description provisoire des espèces miné- 
rales du Maroc — I : Phosgénile. — Ihid., LX, 129-30. 

Propriétés cristallographiques, physiques, chimiques et pyrognos- 

tiques du minéral. 


ER Rte 


Dans les gisements de manganèse du Sud marocain, on a trouvé 
de la hollandite et de la bémentite. 


| 

(16) Bouravon, J. et Jouravskv, G. [1953]. — Hollandite dans les gise- | 
ments de manganése du Maroc du Sud. — Notes Serv. geol. Maroc, 
VII, 253-3. 
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La hollandite en grands cristaux est signalée dans le filon 43 de 
la Bachkoun. Ses propriétés physiques et optiques (2 photo.) et une 
analyse par P. Curcue sont données. 

(17) Bourapon, J. et Jouravsky, G. [1954]. — Sur quelques phönomenes 
de remplacement dans les ignimbriles des gisements de manganese 
du Sud marocain. — Ibid., VII, 94-3, 

La bémentite est identifiée par ses propriétés optiques (1 photo.) 
parmi les minéraux d’origine hydrothermale qui remplacent les 
constituants des ignimbrites, au voisinage de certains gisements de 
manganése, 


nee oan 


La prospection des roches éruptives post-liasiquesdu Haut Atlas 
oriental, a permis de découvrir de nombreux gisements de vermi- 
‚eulite et des crislaux de zircon. 


(18) Acarp, J., Desrouses, J. et Jeannette, A. [1953] : les gisements de 
vermiculite du Haut Atlas de Midelt. — Notes Serv. geol, Maroc, VII, 
275-87. 

La vermiculite a été trouvée (4 croquis de répartition) soit comme 
porphyroblastes d’une roche éruptive microgrenue liée aux syénites 
néphéliniques, soit comme constituant de « pegmatites » de syénites 
néphéliniques, soit enfin comme produit de métasomatose au sein 
de massifs de gabbros. Quatre analyses chimiques de roches, cing 
analyses de vermiculite et cing spectres de poudres de vermiculile 
(avec 3 photo.), qui est le plus souvent une hydrobiotite, sont don- 

nés, 

(19) Gauperroy, C. [1954] : Notes eristallographiques sur la vermiculile 
du jebel Bou Ifoulousséne (Région d’Anemzi-Tounfit), Haut Atlas de 
Midelt. — Ibid., IX, 10744. 

Les formes, les macles, l’épitaxie par l'iodure de potassium, les 
inclusions orientées, les propriétés optiques, les phénomènes des 
houppes sont étudiés (2 planches photo.). Deux analyses de vermi- 

| culite par T. ne Cicuocxr sont données. 

ı (20) Acanv, J. et PerminGear, F. [1954] : Description provisoire des 

| espèces minérales du Maroc — II: Zircon. — Ibid., X, 139-40. 

Deux types différents de cristaux de zircon (2 fig.) : octaédres 

quadratiques simples et octaédres avec facettes simulant une symé- 

trie inférieure, sont signalés. Les propriétés physiques et la fluo- 
rescence sont examinées. 


CET 


Quelques minéraux de métamorphisme ont été récemment dé- 
crits au Maroc : andradite, datolite, apophyllite et axinite des cal- 
_caires d'El Hammam (Maroc Central) et disthène des schistes du 
plateau des Rehamna. 


| 


| (21) Gauperroy, C. [1954] : Description provisoire des espèces miné- 
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rales du Maroc — II : Andradite, datolite, apophyllite, axinite. — | 


Noles Serv. géol. Maroc, X, 136-8. 
Propriétés crislallographiques, physiques, optiques et chimiques 
de ces minéraux. 
(22) Acann, J. et Permiceat, F. [1954] : Description provisoire des 
espèces minérales du Maroc — II: Disthene. — Ibid., X, 140-1. 
Propriétés physiques et optiques de lamelles de disthène attei- 
gnant 10 em de longueur. 


Zeigt 


Les affleurements permo-triasiques de la région rifaine ont fourni 
divers minéraux dont la plupart avaient été signalés par J. Bour- 
CART ; Certains sont remarquables : fluorine, calcite, célestite et preh- 
nite près d'Ouezzane, dipyre près de Taounate. 


(23) Acanp, J. et Gauperroy, C. [1951] : Sur une paragénèse à fluorine 
dans la région d'Ouezzane. — Notes Serv. géol. Maroc, V, 219-22 
Des cristaux de calcite transparente signalée par R. Darver, altei- 
gnant 40 cm, maclé A, et bt, et de fluorine, vert clair à blancs, 
transparents, atteignant 8 cm, sont décrits ainsi que leurs associa- 
tions avec d’autres minéraux. 
(24) Gaunerroy, C. [1951] : Prehnite dans le Trias de la région d’Ouez- 
zane. — Ibid., V, 243-4. x 
Description cristallographique (1 fig.) et caracteres optiques de 
cristaux de prehnite trouvés dans les fentes d’une dolérite alteree. 
(25) Gauperroy, C. et Peruincear, F. [1951] : Sur la célestite de la 
région d’Ouezzane et les minéraux qui lui sont associés. — Ibid., 
V, 245-8. 


Description cristallographique (1 fig.) et caractères optiques de | 


petits cristaux de célestine et de tourmaline magnésienne, jaune 
brun, associés à de la dolomie, de la pyrite et une chlorite blanche. 
(25) Gauperroy, C. et PermiNGear, F. [1954] : Description provisoire 


des espèces minérales du Maroc — II: Dipyre. — Ibid., X, 134-6. | 


Caractères cristallographiques (1 fig.)optiques et chimiques (une 
analyse par T. pe Crcnockr) de cristaux prismatiques de dipyre, 
atteignant 2,5 cm de côté. 


LB 


Diverses formes remarquables du carbonate de calcium ont été : 


signalées au Maroc: cristauxet pisolite de calcite, cristaux d’arago- 
nite. 


(27) Gauprrroy, C. [1953] : Pisolites de calcite de Ras el Ma (région de | 


Taza). — Notes Serv. géol. Maroc, VII, 237-60. 
Description de pisolites sphériques et tronconiques (1 planche 


photo.) découverts dans une carriere d’« onyx calcaire » et essai 


d’explication de leur formation. 
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(28) Gauperroy, C. et Bucrss). [1954]: L’aragonite de Tagnaneit (Moyen 
Atlas). — Ibid., IX, 417-9. 

Description des cristaux, en prismes pseudo-hexagonaux de 2 x 
3 cm, et des conditions de gisement. 

(29) PermiNGear, F. [1954] : Description provisoire des espèces miné- 

rales du Maroc — II : Calcite. — TDi EX A 33: 

De jolis cristaux de calcite de la mine de plomb de Bou l’Baroud 
(Anti-Atlas occidental) ont la forme générale du rhomboédre et, mo- 
difiée par de nombreuses facettes (2 fig.). 


C. — Index des espèces minérales. 

§ Référence N Reference 
Mmedvädite..... 7 (21) mauchérite. 1 (2) 
intigorite.... 2 (5) mimelite... 4 (13) 
pophyllite... 7 (21) niobıler era (8) (10) 
ragonite..... 9 (28) oligiste..... 2 (4) 
Feentite.......1 (2) phosgénite.. 4 (15 
Banite:...... 7 (21) prehnite... 8 (24 
fementite,... 5 (17) pyrargyrite. 1 (2) 
»ismuth natif. 1 (3) LOSC NÉE 22 (7) 
Hicile. ...... 8-9 (23)(27)(29) scheelite. .. 1 (1 
PRestite........ 8 (25) stéphanite.. 1 (2 
halcanthite.. 4 14) szaibelyite.. 2 (6 
Breite. .....:. 7 (21) tapiolite.... 3 (9 
Byte... as 8 26) tourmaline 
isthène...... 7 22) magnésienne 8 (25 
Horine .: .... 8 23) vanadinite.. 4 (12 
ersdorffite | (2) vermiculite. 6 (18) (19) 
ollandite. 5 16) wulfénite... 4 (13 
ellingite Me Te 11) ATOM. te. 26 (20) 
Benetite,...:2 (4) 
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| 

Les lacunes des cristaux et leurs inclusions fluides, par G. Deicx4 
éditeur : Masson, Paris, 1955, 1 vol., 165 X 250, 126 paged 
13 figures, J2 planches, prix : 950 fr. (ouvrage publié avec-| 
concours du C.N.R.S.). 


Depuis plus d’un siècle, les inclusions gazeuses et liquides da 
les matériaux solides de l'écorce terrestre ont attiré l'attention dd 
minéralogistes. Beaucoup d'auteurs (Koenigsberger et Muller, 190 
Chamberlin, 1908 ; I. Faber, 1941), se sont surtout préoccupd 
de déterminations chimiques globales des constituants de ces incl 
sions, par broyage des roches qui les renfermaient, et récolte d 
produits gazeux éliminés, au besoin en chauffant la substance, pra 
cédé qui risquait de provoquer des réactions entre les constituank 
originels des inclusions. 

Si l'on excepte quelques observations microscopiques isolé 
faites par divers pétrographes, aucune étude méthodique n’ave 
été encore faite sur la nature, la forme et le mode de répartiti 
de ces inclusions, en liaison avec leur milieu d’origine. 

C'est dans celte direction que M. Deicha a poursuivi s 
recherches et l'ouvrage qu'il vient de publier nous apporte ut 
riche documentation et des précisions nouvelles sur cette questio: 

Dans le premier chapitre, l’auteur montre comment la formatic 
des lacunes primaires de cristallisation se relie aux autres phén4 
menes qui tendent à compliquer l'allure des cristallisations. J] 
fréquence, la distribution, les dimensions et surtout la morphol] 
gie de ces cavités sont très sensibles aux variations d’equilib! 
entre le cristal et son milieu générateur, comme l’auteur le mont] 
sur de nombreux exemples expérimentaux. Les lacunes de croi 
sance des cristaux recélent des témoins significatifs de ce milie: 

Les chapitres suivants donnent une description d'ensemble di 
méthodes de recherches et des techniques d'étude physique de c« 
inclusions dans les minéraux ou les roches : essais par écrasemel 
entre deux lames de verre dans un liquide visqueux, décrépitose| 
pie, emploi de platines chauffante et réfrigérante. | 

Les résultats obtenus à l'aide de ces méthodes comparés au 
ovservations faites sur les cristaux obtenus artificiellement, pe 
mettent d'établir la distinction entre les inclusions primaires el Il 
inclusions secondaires. | 
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Et étude Systématique faite par M. G. Deicha de ces témoins 
du milieu où les constituants des roches se sont formés, intéresse 
tous ceux qui étudient à divers points de vue les manifestalions 
hydrothermales, pneumatolytiques, magmatiques et métamor- 
Phiques de l'écorce terrestre. Ainsi. la connaissance des inclusions 
fluides des roches apparaît comme un caractère pétrographique 
essentiel, dont il faut tenir compte dans les discussions théoriques 
sur le mécanisme des échanges chimiques dans la pétrogenèse pro- 

onde. 

L'ouvrage de M. G. Deicha est donc de ceux qui peuvent rendre 
de très grands services aux chercheurs, minéralogistes, pétro- 
graphes, cristallographes ou géochimistes. 

J. Orcer. 

Ib x 


Handbuch der Mineralogie, Ergänzungsband II, Neue Mineralien 
b und Neue Mineralnamen, C. Hintze et K. F. Cuuposa, éditeur : 
Walter de Gruypter et C°. Berlin, 1955, fascicule 6, p. 401 à 480, 
175 x 255, prix : DM-:22. 


Cet ouvrage est le dernier fascicule d'un nouveau tome du Hand- 
buch der Mineralogie de Hintze: Neue Mineralien und neue Mine- 
ralnamen, couvrant la période 1937-1953. Nous avons déjà signalé 
à parution des 5 premiers fascicules dans Ja bibliographie des fas- 
icules 7-9, 1954 et 4-6, 1955, du Bulletin de la Société. 

Nous ne pouvons que renouveler nos félicitations A l'auteur, 
Jour ces mises au point, concernant les nouvelles espèces. La notion 
Pespèce nouvelle est discutée en quelques pages et 37 pages sont 
fonsacrées à un répertoire de ces minéraux, classés d'après leur 
omposition et leurs propriétés structurales: l'accent élant mis 


ur le grand nombre de synonymes qui encombrent la littérature 
ninéralogique. 

| Nous estimons que ce tome supplémentaire au traité de Hintze, 
adispensable à tout minéralogiste, connaîtra un succès mérité. 


| = C. GuILLEMIN. 


] * 
| | 

tlans en gloed uit donkere diepten, par B. Mivvrricu-Boxuorsr, 
éditeur : Nillmij en Arnhem, ’S-Gravenhage, 1955, 1 vol., 200 x 
270, 83 pages, 16 planches en couleurs, nombreuses illustra- 


tions. 


“Dans ce livre, dont le titre pourrait être traduit par « Splendeurs 
éclats des mondes souterrains », l'auteur nous présente l’histoire 


14 


{94 BIBLIOGRAPHIE 


des pierres précieuses sous la forme d’une nouvelle destinée au 
enfants. Re 

Un jeune garçon, Bert, a de fréquents entretiens avec un joaillie 
qui captive son intérét en lui ouvrant le monde des pierres pr 
cieuses et ornementales. Ce joaillier donne a Bert et à sa sœu } 
une vue générale sur les origines et l'historique des principalé 
pierres utilisées en bijouterie, sur la façon de les travailler, s 
leurs propriétés, etc... Il insiste sur les fascinantes destinées d 
cerlains joyaux et l’histoire du Koh I Noor lui permet d’expos 
les vertus souvent maléfiques qui leur sont attribuées. 

Le texte, richement illustré, contient de nombreuses planches 
qui donnent les principales caractéristiques physiques, la comp 
sition, les gisements et les usages de ces minéraux. 

Les illustrations reproduisent des aquarelles, effectuées par l’a 
leur et son mari. Elles sont en général excellentes, nous citeron 
en particulier, la malachite (p. 10), les tourmalines bicolores 
Pala (p. 48), les groupes de cristaux de quartz (p. 53-55), la spler 
dide agate de la page 63. Signalons cependant la qualité inf 
rieure des bleus ; ce fait est net pour le lapis lazuli et Vazt 
rite. 

Ce livre, parfaitement composé, peut faire éclore des vocation 
tant chez les jeunes que chez les adultes et notre seul regret €: 
qu'il ne soit pas édité en langue française. 


C. Guirremix. 


* 
* x 


Trailé de Micro-Analyse Minerale, tome II, par C. Duvar, éd 
teur : Presses scientifiques Internationales, Paris, 1 vol., 195 
165 X 250, 448 pages, 59 figures. 


Nous avions déjà signalé la parution du premier tome de ce Trai 
de Microanalyse minérale dans le fascicule 7-9, 1954, du Bulleti 
de la Société. | 

Le tome II traite des éléments suivants, tant d’un point de vu 
qualitatif que quantitatif : titane, vanadium, chrome, manganès 
zirconium, niobium, molybdène, hafnium, tantale, tungstène, rh 
nium, thorium, uranium, transuraniens. 

Si nous considérons cet ouvrage par rapport à nos préoccupe 
tions propres, nous pourrons faire quelques critiques à l’auteui 
En particulier pour la minéralogie, la liste des composés nature! 
est trop complète et basée sur des ouvrages trop anciens ; il y! 
confusion constante entre minéral et minerai, espèce et variété! 
enfin il apparaît de nombreuses erreurs de formule et même d’o 


thographe. 
Dans les chapitres séparations, un certain nombre de paragraph 
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nous paraissent inutiles ; nous cilerons, par exemple, titane et mé- 
taux de la mine de plaline, zirconium et indium, etc.. Trés sou- 
vent ces séparalions ne metlent en Jeu que des applications clas- 
siques de la chimie qualitative. La séparation du thorium de ses 
isotopes n'a pas sa place dans un traité général de microanalyse et 
il en est de même pour les articles sur les transuraniens qui, s'ils 
| possèdent un intérêt évident d'information, n'ont guère de chance 
de servir pour des laboratoires courants de microanalyse et sont 
trop résumés pour servir à des spécialistes. 

Signalons enfin l'emploi du néologisme « altaquabililé » (p. 20). 

Si nous exceptons ces critiques mineures, nous ne pouvons que 
féliciter l’auteur pour le tableau complet des propriétés qu'il four- 
nit pour chaque élément, pour la fagon minutieuse avec laquelle, 
| les modes opératoires sont décrits. Signalons une bonne classifica- 
| tion et une utile nomenclature des différents états d'ionisation du 
| vanadium. La bibliographie est très complète, ce qui fait de cet 
Ouvrage un remarquable outil de travail de présentation parfaite. 

Ce traité de microanalyse est donc à conseiller à tout chimiste 
et pour terminer, nous renouvellerons nos souhaits de parution 
| rapide des deux derniers tomes. 


C. Guittemin. 


| Nuclear geology, par H. Faur, éditeur : J. Wiley, New York, 
1954, 1 vol., 414 pages, 84 figures, 155 >< 240, prix : $7.00 


Dans sa préface l’auteur déclare que ce volume a été conçu pour 
‚ couvrir le champ qui sépare la physique nucléaire de la géologie 
‚facon « pick and handlens ». Ce livre doit permettre aux cher- 
\cheurs et aux géologues d’appliquer aux études minéralogiques et 
| géologiques les méthodes les plus modernes de la physique. 
- L'ouvrage a été réalisé sous la forme d’un symposium. Chaque 
lchapitre ayant élé traité par un savant faisant autorité. Certaines 
imatières déjà exposées dans d'autres livres ont élé presque entiè- 
‘rement laissées de côté, c’est le cas de la géologie des isotopes. 

Après un historique rapide le premier chapitre est une introduc- 
tion à la physique nucléaire, à ses instruments, et à ses méthodes. 
| Ces 68 pages seront précieuses aux géologues et aux minéralogistes, 
‘car un grand nombre de techniques qui ne leur sont pas familières 
sont clairement et simplement exposées. ARE 
| Les chapitres 2, 3 et 4 concernent l'état naturel de l'uranium, 
du thorium, du potassium et des gaz rares ; la géochimie des deux 
premiers éléments est traitée en détail, en particulier, les condi- 
tions de dépôt syngénitique de l’uranium. Par contre, le chapitre 


* 
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sur le potassium est pratiquement limité à l'évaluation de son abon 
dance dans la croûte terrestre. 

Après un chapitre consacré à l'origine de la chaleur dans les 
roches, le chapitre 6 est réservé aux effets des radiations sur le 
minéraux, sur les sédiments carbonatés, et le chapitre 7 envisage la] 
formation des hydrocarbures liquides et solides sous l'effet de l’ener 
gie nucléaire. 

Le chapitre 8 étudie les méthodes physiques de recherches des: 
gisements radioactifs, de nombreuses pages exposant les causes pos= 
sibles d'erreur et les méthodes de calculs. 

Le chapitre 9 (100 pages) expose en détail les techniques del 
détermination des âges géologiques. L'auteur donne un répertoire 
de quelque 500 mesures (remarquons avec regret qu'une seule 
détermination a été faite en France). Après avoir décrit les 
méthodes au plomb et traité de l'hélium, de ses conditions de 
migration dans les roches, les méthodes au strontium, à l’argon, 
potassium et au radiocarbone sont étudiées. 

Dans le dernier chapitre, Urey discute l'origine de la terre. 

Ce livre se termine par une bibliographie comprenant 700 réfé- 
rences. 

La seule critique que nous puissions faire de cet ouvrage con- 
cerne son manque d'homogénéité et parfois nous n'avons qu'une idée 
fragmentaire de ce qui devrait être un ensemble. 

Nous ne sommes pasnon plus d'accord avec Faul lorsqu'il pense 
qu'un article écrit par le spécialiste même de la question soit tou- 
jours le plus clair. 

Nous résumerons notre pensée sur ce livre en signalant qu'il fait 
partie de la vingtaine d'ouvrages qui se trouve à portée de main sur 
notre bureau. 


À. 


C. GUILLEMIN. 
* 
x * 


Introduction to the space groups, par P. Terpstra, éditeur : 


J. B. Wolters, Groningen, 1955, 1 vol., 160 pages, 111 figures, 
180 X 255, prix ::$ 4. 


L'étude des 230 groupes de symétrie de position demande aux 
étudiants un effort de beaucoup supérieur à celui qui est nécessaire | 
pour l’acquisition des notices de symétrie d'orientation. Tout exposé 
tendant à diminuer cet effort ne peut donc être que le bienvenu. | 
Le tour de force pour le professeur (et les meilleurs doivent être | 
un peu prestidigitateurs), consiste donc à rendre plaisante une ma- | 
tière de mauvaise réputation. M. Terpstra a le secret de ces méta-| 
morphoses. Son livre commence par une image de conte de fées, | 
un conte frison, où des cavaliers noirs s'imbriquent par l'effet de 
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plans de symétrie translatoires, dans des cavaliers blancs. Cette 
première image introduit les éléments avec translation et leurs 
combinaisons, que M. Terpstra étudie dans le cas de symé- 
tries orthorhombiques. Puis vient l'étude des groupes d'espace et 
‚leur representation matricielle selon Niggli. Les publications ori- 
ginales-de Nigeli sur ce sujet étaient assez compactes et rédigées 
‘en langue allemande. Cet exposé aéré et assorti de trés nombreux 
exemples et applications touchera certainement un public beaucoup 
‘plus vaste, sans doute aussi plus jeune et je suis sûr que le Pro- 
‚fesseur Nigoli aurait apprécié cet exposé clair et concret qui montre 
combien sa théorie est simple élégante el commode. 


H. Curren, 


Praktische edelstein-Prüfung, par B.W. Anperson, adaptation du 
Professeur W. F. Eppler, éditeur: Rühle-Diebener-Verlag K. G., 
Stuttgart, 1955, 1 vol., 262 pages, 5 planches en couleurs, 64 fi- 
gures, 155 x 210, prix: DM. 24,90. 


Ce livre traitant des moyens de reconnaissance des pierres pré- 
cieuses est une version allemande du volume qui parut en Angle- 
terre sous le titre Gem lesting. 
Dans la premiére partie (jusqu'à la page 118) l'auteur rappelle 
les différentes bases physiques nécessaires à l'analyse et à la déter- 
mination des plerres précieuses en général, et décrit lappareillage 
nécessaire ; les premiers chapitres se rapportent a la réfraction, la 
double réfraction, le dichroïsme, le poids spécifique ; un para- 
zraphe, aux différents systémes eristallographiques. Les pierres 
synthetiques (p. 64 & 88) n’auraient pas dü étre trailées avant la 
nicroscopie et la spectroscopie. 
_ Dans la partie principale du livre (p. 119 à 215) on trouve une 
lescription détaillée des pierres précieuses parmi lesquelles on peut 
titer le diamant, le rubis, le saphir, puis l’aigue-marine, l’alexan- 
lrite, le zircon et la topaze. 
| Dans un autre chapitre elles sont classées suivant leur coloration : 
ose, violette, brune ou orange. On trouve, ensuite, le quartz, 
‘opale, le grenat, la tourmaline, le péridot et les spinelles. Le cha- 
Jitre suivant est consacré aux pierres opaques, corail, spaths, etc... 
| Chaque étude comprend outre la description : les propriétés phy- 
iques, optiques (réflexion totale, réfraction, coloration), les diffé- 
ents moyens de reconnaissance (dureté, poids spécifique, etc...), 
étude spectroscopique. A la fin de chaque chapitre se trouve un 
ıbleau résumant les caractéristiques des pierres qui présentent des 
nalogies à celles qui ont été étudiées en détail. 


498 BIBLIOGRAPHIE 


Un chapitre traite des perles (précieuses et de culture) et des 
méthodes permettant de les distinguer au moyen des rayons X. 

La dernière partie se compose d’un lexique alphabétique des 
termes techniques utilisés, des tableaux récapitulatifs très com} 
modes qui rappellent les caractéristiques principales, couleur) 
dureté, poids spécifique, indice, etc... | 

On remarquera l'excellente qualité des cinq planches en couleurs; 
dont seule la première se trouve dans l'édition anglaise, les quatre 
autres sont extraites du livre de M. le professeur Eppler, Pierre; 
précieuses et bijoux, qui fit la traduction allemande de ce volume} 


E. WErrys. 


Some aspects of ferroelectricity, par G. Sniraxe, F. Jona ei 
R. Perixsxy, éditeur : Departement of Physics, The Pennsylva} 
nia State University, 30 juin 1955, 1 vol., 139 pages, 79 figures 
6 tableaux, 165 references, 220 x 280. 

(A paraître dans : Proceedings of Institule of Radio Engi 
neers.) 


On peut s'étonner de trouver ici l’analyse d'un article publi 
dans une revue d’électronique. 

C’est qu’en effet cet ouvrage (dont notre Société a recu und 
prépublication) est le plus important paru jusqu’à ce jour sur] 
ferroélectricité. 

Les auteurs se défendent d’avoir voulu traiter tous les aspect 
du sujet. Leur but est de discuter de la structnre des cristaux e 
de leurs domaines en relation avec leurs propriétés diélectriques 
Mais, siles propriétés électrooptiques élastiques et piézoélectrique 
ne sont pas abordées, pas plus que les problémes de vieillisseme 
ni les applications aux transducteurs électrostrictifs ou aux circuit 
non linéaires, ni encore cerlains phénoménes mal connus comm 
les effets pyroélectriques ou redresseurs, on constate qu'en réalit 
cet arlicle est un exposé général de la ferroélectricité. 

Après une brève introduction trailant de la terminologie, Il 
deuxiéme chapitre présente les propriétés fondamentales des ferro 
électriques : structure cristalline, cycle d’hystérésis, constante die 
lectrique, division en domaines. | 

Le troisième chapitre décrit les quatre familles ferroélectriquey 
connues : celles du phosphate monoammonique, du sel de Seil 
gnette, du titanate de baryum et du sulfate double d'aluminium 4 
de guanidine. 

Le quatriéme chapitre traite uniquement du titanate de baryu 
Les méthodes permettant d’oblenir les monocristaux sont décrites 


i 


i 
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Les variations des propriétés diélectriques en fonction de la tem- 
pérature sont exposées et discutées dans la théorie de Devonshire 
avec mention spéciale de la thermodynamique de la transition 
supérieure. 

Le cinquiéme chapitre est consacré à la ferroélectricité et à 
l’antiferroélectricité dans les composés de la famille du titanate de 
baryum. 

Le sixième chapitre est une revue des études structurales 
j recentes, aux rayons X et aux neutrons. Les transitions se tra- 
duisent par des déplacement atomiques de quelques centièmes 
| d’angström dont la connaissance exacte est très précieuse pour la 
compréhension du phénomène. 

Le septième et dernier chapitre est un retour sur la structure 
en domaines. Les propriétés dynamiques des limites de domaines 
sont décrites en connexion avec la réalisation de mémoires de ma- 
chines électroniques. 

L'ensemble de l'ouvrage constitue donc une mise au point (res 
utile sur ce sujet en plein essor, 

Y. Le Corre. 


d'un Comité de Nomenclature dont les fonctions sont définies dans 
les articles 2 et 3. 


ARTICLE 2. — Comité de Lecture. 

§ 1. — Aucun mémoire ne peut étre imprimé dans le Bulletin san 
l’approbation du Comité de Lecture. 

§ 2. — Les membres de ce Comité assument la responsabilité del: 
publication des mémoires dans le Bulletin. 

§ 3. — Ce comité est composé de six membres élus sur proposi 
tion du Conseil d'Administration à l'Assemblée Générale 
annuelle. Ils sont reeligibles chaque année. | 

$ 4 — Le Président, assisté des membres du Bureau, réunit | 
Comité de Lecture chaque fois qu’il le juge nécessaire. 

§5 . — Chaque mémoire est soumis au Comité de lecture qu 


Extrait des décisions du Conseil d'Administration de la Société. 
Séance du 10 novembre 1955. 
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ARTICLE 1. 


| 
Le Bureau de la Société est assisté d'un Comité de Lecture et 


désigne un Rapporteur. L'identité du Rapporteur n'est pas 
révélée. 

S'il le désire le Rapporteur pourra se mettre en relatio 
avec l’auteur par l’intermédiaire du Bureau de la Société. 

Les rapports sont confidentiels. Si exceptionnellement le 
Rapporteur pense qu'il est préférable de discuter certains points 
avec un tiers, il doit s’assurer que la discussion reste confiden 
üelle. 


Le manuscrit ne doit pas être reproduit sans le consente 
ment de l’auteur. 


Le rapport doit comprendre les réponses aux questions sui- 
vantes : | 


a) Le travail est-il. original et nouveau ? (Il ne doit avoir fait 
l'objet d'aucune publication antérieure, à l'exception de 
quelques notes succinctes analogues aux Comptes Rendus 
de l’Académie des Sciences) ; | 

D) le travail est-il intéressant du 


point de vue technique oul 
documentaire ? 


c) le mémoire doit-il être imprimé sous la forme reçue ?| 
(réduction du texte, du nombre de figures et de photos, 
indication de passages à supprimer, remplacement de 


972) 
er 
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tableaux par des figures, simplification des développements 


mathématiques) ; 


d) une autre revue spécialisée conviendrait-elle mieux pour la 
publication de l’article ? 

Le Bureau de la Societ& demande au Rapporteur de vouloir 
bien signaler les corrections soit en marge au crayon, soit sur 
une feuille séparée jointe. 

Si le mémoire et le rapport ne peuvent étre retournés au 
Secrélariat dans un délai de deux semaines, le Bureau prie le 
Rapporteur de vouloir bien l’en informer. 


ARTICLE 3. — Comité de Nomenclature. 


— Aucun travail relatif à la description de nouvelles espèces 
minéralogiques ne pourra faire l'objet d'une communication 
ou d’une publication, sans l'accord du Comité de Nomencla- 
ture. 


. — Ce Comité est composé de six membres élus sur proposi- 


tion du Conseil d'Administration à l'Assemblée Générale 

annuelle. Ils sont rééligibles chaque année. 

— Le Président, assisté des membres du Bureau, réunit les 

membres du Comité de Nomenclature, chaque fois qu’il-le 

juge nécessaire. 

— Pour qu’une espèce minérale nouvelle soit approuvée par 

le Comité de Nomenclature, il faut qu’elle comporte une étude 

détaillée comprenant en particulier : 

— les caractères cristallographiques : étude des formes, cli- 
vage, élude aux rayons X, spectre de poudre et, si possible, 
étude de la maille (paramètres, groupe de recouvrement, 
elena; 

— les caractères physiques : aspect, cassure, dureté, densité, 
analyse thermique, déshydratation,... ; 

— les caractères optiques : couleur, éclat, biréfringence, signe 
optique, indices de réfraction, signe d’allongement, valeur 
de.l’angle2V,..; 

— les caractères chimiques : analyses quanlilalive et quali- 
fative, principales reactions, analyse spectrographique, 
microanalyse,...; 

— les gisements : origine, description des gites,... ; 


— une critique : discussion ou discrimination avec les miné- 
raux du méme groupe, justification du nouveau nom ou du 
rejet dans le cas d’une espèce discreditee. 


TABLEAU DES 


Extrait du Guide pa 


316 TEXTE A CORRIGER (verso). 


Si C'est un fait dine de remaÿque que Pin: u] 
ge vention qui a contribué le plus Atilment Mt ach 
ep 


44 
user 

Lo à perptuer,souvenirs historiques n'ait pu Lettree 
J 2 jusqu'à ce gg jour réppandre quelque clarté _ 

= sur le wystère Arb/enveloppe sa propre ori- a | 
ia UT ik. Trois villes, Mayence, let Strasbourg = 
— “Te berceau de l'imprimerie. Quant à >) ne 


(Harlem, se disputent l'honneur d’avoir été 


| poque de sa naissance / on la fait générale-  Poietu 
ment remonter à la moitié du Xy: siècle. Petites 

1/ A résulte néanmoins de l'hésitation des érudits Granade 

En = sur cepoint historique une incertitude qui  Séparer 


eo) ae porte h la fois sur l'auteur, sur le leu Motär 
0) n) et sur lanpee de cette décquverte. Que Si Lettres 


l'on considère la proximité des temps et = 
Seen des hewx témoins de cet événement, on = 


7A Sexpliquera assez difficilement-les causes qui  Apostro| 
C suspendent encore de nos jours la. solution Ligaea 
de ce triple probleme. Le concours des —À 

traditions contemporaines et des plus savantes 
investigations n'a Jusqu'ici donné |pour 

résultats que certaines probabilités plus [ou 

[rm] Fel moins fondéfs, Mais jamais une évidence Lettres 
+ suffisante pow: ‚fiompher des scrupules Espace 


i de l’histoire. [Depuis le commencement du Aline: 
7) xvié siècle jusqu'à nos jours, un trés- Lettres 
4 n grand fombre d'ouvrages ont été publiés sur Lettres 
cette matière dans différents pays. => Alinéa à 
a historiens et cles bibliog raphes se sont 
Lignes à 
livrés aux recherches les plus Ébonenses et 
es plus diverses, sans parvenir à une cer-7 — 
E + 
ual’. 4 a titude irréfragable sur aucun.des|t rois points A mettr 
from, 7 controfersés. a 


—— 


PE CORRECTION 


‘#iremonter. 


{bmblables 
Îves. 


leur, de Th. Lerèvre. 
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y (i = . 
« Mon cousin, comment arrive-t-il que la 


= Napoléon 
gendarmerie de Santander, de la Biscaye et (à Berthier, 


de l’Aragon n'est pas payée ? Écrivez au gé- 
ngral -Caafelli dour la Biscaye et Santan- ef p/ ag 
der, et au général Suchet pour l’Aragon, de 
prendre des mesures pour faire sur-le-champ 
solder cette troupe. Les gendarmes do ) Coupez 
être payés avant tout. » : een 

« Mon cousin, demandez aux ministres [à Berthier. 
d'Espagne à Paris, des notes précises sur les peas 
abus qu'ils reprochent au général X.../Man- To copie , p-7.) 
dez,ä ce général que je vois avec surprise qu'il 2 
se $oit attribué des sommes qui ne lui étaient 
pas /dues ; /qu'il/a /pris/9,000 /fr./par-/ mois, MINIT 
traitement qu'on ne fait pas même à un gé- 
néral maréchal, commandant une armée ; ef. 
qu'il est probable que le trésor ne regardera 


TRS a en Cr ARE 
pas_-cetté : somme_ comme. légalement. _re- 


ne 


« Mon cousin, je vous envoie des extraits 


des jgurnaux anglais. Envgyez-en. une ngte a} 


au duc de Dalmatie, et témoignez-lui mon 
mécontentement de ce que les divisions espa- 


gnoles soient à Lisbonne et qu'il ne fasselrien.» 
« Mon cher cousin, donnez ordre au géné- 

ral Thouvenot de Æaire/confisquer toutes les 44 bon 

marchandises anglaises et coloniales.- On as- 

sure ‘qu'il a recu/un droit de 10 pour cent, 

— Si cela est vrai, il faut lui faire Bastian 

ces sommes, et confisquer toutes les marchan- 

‚dises qu'il aurait laissé débarquer. 11 

là commis une grande faute. » 


E do marchandises moyennant 


aurait 
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S'il n’est pas possible de donner la composition chimique 
exacte d’une espéce qui, par lous ses autres caracteres, esl 
nouvelle, cette espèce peut être décrite, mais l'auteur ne peu 
lui attribuer un nom spécifique. 


$ 5. — Les auteurs devront déposer au Secrétariat de la Société} 
5 exemplaires dactylographiés de leur mémoire. 
ARTICLE 4. — Classification et importance des mémoires. 
§ 1. — Le Bulletin dela Société ne publie que les mémoires et les 
articles originaux de ses membres. 
§ 2. — Sujels trailés 


Ces mémoires et ces articles devront avoir trait à des sujets 
de minéralogie ou de cristallographie, ou être intimement liés 
à ces deux disciplines, ils devront pouvoir être classés dans une 
des catégories suivantes : 

a) articles concernant les résultats des travaux scientifique 
récents ; 


b) biographies et notices sur les travaux scientifiques dd 
savants minéralogistes et cristallographes décédés ; 

c) exposés de mise au point, qui devront avoir trait à des 
sujets d'actualité et ne pas avoir fait l'objet de monographie 
d'ensemble; 

d) courtes notes concernant des résultats d'observations, dd 
recherches, d'analyses ou de nouvelles méthodes, etc...; 


e) thèses de doctorat et gros mémoires. 


D'autre part, ils devront être acceptés par le Comité de Lecture 


§ 3. — Longueur du texte : 


— les mémoires des calégories a,b, c, ne devront pas dépas- 
ser 15 pages de Bulletin (une page de bulletin contient a 
maximum 37 lignes de 60 caractères et intervalles), y com 
pris quelques figures au trait et au maximum une Manch) 
recto-verso de photographies ; | 

— les mémoires de la calegorie d ne devront pas dépasser li 
valeur de 3.000 caracteres et intervalles. Ils pourront éven4 
tuellement étre accompagnés au maximum de deux figures 
au trait ou photographies pouvant chacune être wi 
dans un cadre de 20 cm? maximum; | 


— les mémoires de la calegorie e ne sont imprimés qu'excep 
tionnellement sur décision du Comité de Lecture. Leur pré 


I 
| 
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sentation est soumise à des regles spéciales (art. 8). La tota- 
lité du texte ne doit pas dépasser 60 pages de Bulletin ca 


ARTICLE 5. — Contribution aux frais d’impression. 


§ 1. — Les frais d'impression dans le Bulletin des mémoires des 
calegories a, b, c, d, sont entiérement couverts par la tréso- 
rerie de la Société, 

E82. — Les frais des mémoires de la calégorie e doivent faire l'objet 
d'une contribution de crédits extraordinaires, L'importance de 
cette contribution sera fixée par le Bureau de la Société sur 
Proposition du Comité de Lecture. Il sera tenu compte du 
nombre de formules mathématiques et du nombre de tableaux 

| qui alourdissent considérablement les frais. 

\ —_ Tirages a part: 

25 tirages a part simples sont offerts par la Société. 

Sont intégralement aux frais de l’auteur sur sa demande : la 
couverture, les titres, dédicaces et remerciements, et les lirages 
à part en supplément des 25 offerts. 

Les auteurs sont avertis que l'éditeur n’est tenu de ne leur 
envoyer leurs exemplaires de tirages à part, qu'après règlement 
de la facture de participation aux frais d'impression. 


ARTICLE 6. — Dates de parution. 


Les articles de moins de 5 pages sont publiés en priorité, 
la date de réceplion au Secrétariat constitue la dâte de prio- 
rité de publication. 


‘Arricte 7. — Présentation des mémoires de moins de 15 pages (?). 


| : A. — Texte. 
S 1. — Rédaction. 


Le texte des manuscrits, rédigé « ne varielur », en style 
clair, ponctué correctement, doit être dactylographié, sans 


| (1) Le Bureau de la Société insiste fortement pour que les auteurs raccour- 
cissent leur texte : aprés que la these a été soutenue dans les formes habi- 
tuelles, sur texte dactylographié avec tous les développements que le candi- 
dat a cru devoir apporter, l'auteur se nuit à lui-même indubitablement sil 
ne se résout pas à supprimer, pour la publication, tous les détails quine cons- 
Liluent pas une nouveauté; il rebute le lecteur et nuit en même temps à la 
réputation du Bulletin ; les lecteurs peuvent à bon droit ne pas goûter la pro- 
lixité des auteurs. 

— D'une décision minislérielle adressée, en 1945, aux Recteurs, on peut 
bxtraire le passage suivant : « Je vous demande de rappeler aux inléressés, 
qu'une thèse n'est pas l'œuvre d'une vie entière, qu’elle ne doit pas élre gros- 
re de toute la documentation qui.a servi à l’elayer et que la sobriété el la 
yoncision ne nuisent pas à la solidilé d'un travail ». 

(2) Voir art. 4, § 3. 


(1) Voir art. 5, §3 


. — Les tableaux dactylographiés, dont le nombre doit étr 
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| 

| 

surcharges, ni ratures, écrit seulement au recto des feuillets. | 
Il doit comporter : | 

| 


a) l’adresse du Laboratoire où le travail a été effectué ; 


b) un sommaire, d'une dizaine de lignes ; | 
c) une bibliographie, sur un feuillet à part, indiquant d'abord 
le nom de l'auteur classé par ordre alphabétique (souligné 
deux fois), l'année, puis le titre de l’ouvrage ou du pério 
dique (souligné une fois), le tome et la page; les abrévia | 
tions à uliliser sont celles qui figurent dans la liste publié 
en 1941, par le Service de Documentation du 'G.N.R.Sg 


dans son Bulletin Analytique ; 


d) une légende explicite des figures, des tableaux et des 
planches, sur un feuillet à part; 


e) le texte des chiffres et de toutes les indications portées a 
crayon sur les figures et les planches, classés par grandeur 
des caractères sur un autre feuillet ; 


f) Vindication de la place des figures et des tableaux dans | 
textes 


g) le report du nom de l'auteur sur chaque feuillet, près de | 
pagination ; 

h) Vindication de l'importance des titres : 

— les caractères en italique, soulignés d’un trait : r{alique, 


— les caractères en petites capitales, soulignés de deux traits 
PETITES CAPITALES, 


— les caractères en grandes capitales, soulignés de trois traits : 
GRANDES CAPITALES, 


— les caractères gras, soulignés d’un trait tremblé : gras. 


— l'indication du nombre total d'exemplaires de tirages à par 
désirés (1). 


— Les rapporls bibliographiques doivent être faits dans Û 
texte en indiquant entre parenthèses le nom de l’auteur 

l’année. Le nom des auteurs cités dans les références ne doit 
pas être précédé de Monsieur ou de M. | 


— Les renvois doivent être fails seulement aux pages du texte 
et non aux chapitres ou aux paragraphes. 


aussi réduit que possible, ne doivent pas faire double emplo 
avec les figures. Ils doivent être titrés et numérotés. 
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§5. — Les développements malhémaliques doivent être conden- 
sés au maximum. 


§ 6. — Les formules doivent être écrites très lisiblement, sur du 
papier quadrille. La position des chiffres ou lettres en «indice » 
ou en « exposant » ne doit pas prêter à confusion (ambiguïté), 
Ces positions sont neltement definies en utilisant le signe con- 
ventionnel « supérieur » (en exposanl) ou « inférieur » (en 
indice), 

Exemple : A3/B% pour A®/B,. 
L'expression « exponentielle » sera écrite avec l’abreviation 
«exp. ». 


$7. — La nomenclature chimique devra étre conforme aux déci- 
sions adoptées par la Commission et par le Conseil de l'Union 
Internationale de Chimie a Liège en 1930. 


$8. — Les abréviations à utiliser ont été publiées par AFNOR (1). 


S9. — Les lettres grecques doivent être écrites très correctement 
et explicitées en marge. 


S 10. — Les noms des minéraux doivent être écrits sans majus- 
cules. 


N 11. — Les nolations erıstallographiques seules admise® sont 
celle de Haüy-Levy etde Miller. Elles seront écrites en carac- 
tére romain et non en italique. Dans le cas de symboles com- 
pliqués, une lettre conventionnelle peut être adoptée, 


$12. — Langue : 
Les mémoires des membres étrangers ne peuvent étre impri- 


mes que s’ils ont été traduits en frangais. Le sommaire seul 
peut éventuellement paraitre dans la langue originale. 


B. — Figures et photographies. 


$13. — Références : Les figures ét photographies doivent être soi- 
|: gneusement référencées au verso (nom de l’auteur, numéro, 

indication du haut et du bas) et pour les planches, indication 
|} de la place de la photographie dans la planche. 


IS 14. — Dessins. 
Les figures au traitdoivent être dessinées à l’encre de Chine 
sur bristol blanc non réglé ou sur calque épais, les lettres 


ti) « Principales dispositions concérnant les principes d'écriture, les unités 
de mesure et les symboles de grandeurs » ; réf. : FD-X-Ne 02-005 (Associa- 
Lion française de normalisation 23, rue Notre-Dame-des-Victoires, Paris 2°, 
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écriles au crayon; les traits des figures doivent être assez gros) 
sur l'original pour qu’apres réduction leur épaisseur ne soit 
pas inférieure à 0,2 mm; le rapport de réduction à utiliser de 
préférence 500/1000 indique la grandeur définitive de la figure. 

Les figures non conformes à ces règles devront être refaites| 
par un dessinateur, aux frais de l’auteur. 


$ 15. — Les pholographies doivent être tirées en noir sur papier! 


non teinté. 


§ 16. — Les planches doivent être préparées très soigneusement, 


les dimensions totales maximum étant après réduction : 
100 >< 160 mm. | 

Utiliser, autant que possible, un seul rapport de réduction 
(500/1000 de préférence). 


ARTICLE 8. — Présentation des thèses 
et des mémoires de plus de 45 pages. 


§ 1. — Ces mémoires doivent faire l'objet de plusieurs parties 
publiées dans plusieurs bulletins successifs. 


un 
© 


— Chaque partie doit être présentée comme les mémoires de 
moins de 15 pages (art. 7), en tenant compte des conditions 
particulières suivantes : 


a) le sommaire de chaque partie doit rappeler l’ensemble de 
l'étude. Par exemple, la fin du sommaire de la première par- 
tie doit présenter dans ses grandes lignes, l’étude qui fait 
l’objet des parties suivantes ; le sommaire de la deuxième 
partie doit être précédé d’un rappel de l'étude de la premiere 
parties: 

b) une bibliographie propre doit suivre chaque partie ; 


c) Les indicatifs de partie: I, II,..., doivent être rappelés 
dans les references des figures, des tableaux, des formules, 
et de la bibliographie. 
Les indicatifs de chapitre doivent partir de I, pour chaque 

partie. | 
Les indicatifs de paragraphe doivent partir de 1, pour chaque! 

chapitre. 


§ 3. — Les auteurs doivent donner en même temps que leur ma-| 
nuscrit de thèse le texte de la couverture, la liste du personnel 
enseignant de la Faculté et le libellé de la deuxième thèse. (Ces| 
renseignements sont fournis par le Secrétariat de la Faculté.) 


2. 


a. 
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ARTICLE 9. — Correction des épreuves. 
— Texte. 


Les épreuves doivent étre corrigées soigneusement en utili- 
sant les signes conventionnels (1) et retournées, dans les huit 
jours, au Secrétariat (Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Vic- 
tor-Cousin, Paris, 32): 

Une seule epreuve en placards sera soumise à l’auteur. 

Cette épreuve ne devra pas comporter de corrections 
d'auteur (modifications du texte original) qui seraient comp- 
tées aux frais de l’auteur. 


= Figures. 


Decouper les legendes et les coller au bas de chaque figure 
ou photographie. Coller chaque figure dans le bon sens, avec 
sa légende, en marge du texte, à la place prévue. 


— Planches. 
Les épreuves des photographies doivent être collées sur une 


feuille à l'intérieur d'un cadre de 100 >< 160 mm, chacune à 
sa place et dans le bon sens. 


(1) Voir ci-dessus, p. 202 et 203. 


DATES DE PARUTION 
du Bulletin de la Société Francaise de Minéralogie 
et dé Cristallographie : 


NOTES Se ey oe avril IN OSE LO roe cs erage octobre 
RL ONE juillet == NMS sos «janvier 


Le secrétaire-gérant : A.-J. Rose. 


IMPRIMERIE PROTAT FRÈRES, MACON. — AVRIL 1956. | 
N° D'ORDRE : IMPRIMEUR 6750, ÉDITEUR 2 420 — DÉPÔT LÉGAL : 2° TRIMESTRE 195 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 211-8, 


ALBERT MICHEL-LEVY 
(1877-1955) 


PAR J. Wyarr, 


Laboratoire de Minéralogie -Cristallographie de la Sorbonne. 


C'est avec une grande tristesse que les membres de notre 


‘Société ont accueilli la nouvelle du décès d'Albert Michel- 
‚Levy, survenu le 2 mai 1955, après une longue mal 


adie qui 
‚le tenait éloigné du laboratoir 


e et de nos réunions depuis plu- 
sieurs années. Il avait présidé la Société française de Minéra- 
‚gie à deux reprises, en 1936 et 1946; et beaucoup d’entre nous 
se souviennent de l'autorité, de la cordialité, de la science qu'il 
{apportait dans la présidence de nos séances et de nos diy- 
cussions. Et ceux qui l'ont mieux connu, ses collègues, ses 
jéleves qui devenaient ses amis, et qui admiraient, en même 
[temps que l'homme de cœur, l’homme d'action et de devoir, 
Isont dans la peine et regrettent le savant passionné de son 
jmétier. | 

Jusqu'à ses derniers instants, il s’est intéressé aux travaux 
que l’on poursuivait dans un domaine qu'il avait grandement 
enrichi, celui des synthèses des minéraux ; et c'est toujours 
avec beaucoup de profit que l’on recueillait, au cours de - 
isites dans sa chambre de malade, ses remarques et ses 
conseils. 

A Me Michel-Lévy, à ses filles qui l’ont entouré de leur 
iffection et de leurs soins constants, nous apportons toutes 
10s condoléances et notre respectueuse sympathie. 


Né à Autun, le 3 juillet 1877, Albert Michel-Lévy fit ses 
‘tudes à l'Institut Agronomique et à l'École Forestière de 
Nancy; et il fut, au début de sa carrière, Garde général des 
Eaux et Forêts. 


Da J. WYART 


Mais, depuis son jeuneäge, il avait suivi son pére, Auguste 
Michel-Levy, dans ses courses géologiques dans des région 
très diverses, la Chaîne des Aiguilles Rouges et du Mont Blane, 
les environs de Flamanville, en Auvergne. Et il avait ainsi, 
en profitant de l’enseignement de ce maitre illustre, pris le 
gout de la géologie. Aussi vint-il rapidement au Laboratoire 
que dirigeait Fouqué, au College de France, pour se lancer 
dans la Recherche. Docteur és sciences en 1908 avec une these 
portant sur « Les terrains primaire du Morvan et de la Loire » 


il entra & la Faculté des Sciences de Paris comme maitre d 


conférences de Pétrographie en 1913 et devint professeur titu4 
laire en 1936. Son mauvais état de santé l’obligea à cesser so1 
enseignement en 1946. 

Mobilisé en 1914 comme capitaine de chasseurs a pied 
Albert Michel-Levy se distingua par de brillants services mili 
taires; blessé a deux reprises, il fut fait chevalier de la Légion 
d'honneur dès 1914 pour faits de guerre; et il termina la Pre 
mière Guerre mondiale commecommandantavec de nombreuse: 
décorations françaises et étrangères : croix de guerre, croi 
de Sainte-Anne de Russie, officier de la Couronne de Rouma 
nie, commandeur de l'Ordre de Léopold IT de Belgique, com 
mandeur de l'Ordre de l'Empire Britannique. 

Ce grand patriote devait terriblement souffrir moralemen 
et dans sa chair dans la dernière guerre, après la défaite d 
notre Pays. Quittant Paris devant l'invasion allemande, i 
demeura dans la zone dite libre en se dissimulant pour n 
pas être arrêté. Son fils unique, Roger Michel- Lévy, étai 
fusillé par les Allemands pour faits de résistance. Et quand il 
revint, la guerre finie, pour reprendre, avec le courage e 
la sérénité qui le caractérisaient, son enseignement et se 
travaux, on sentit l'homme marqué par la maladie et le 
chagrin. 

Les travaux d'Albert Michel-Lévy, qui le firent élire à l’Aca- 
démie des Sciences le 22 janvier 1945, se répartissent en trois 
parties : d'abord la géologie et la pétrographie régionales | 
puis la « micropyrotechnie »; enfin la reproduction artificiel 
des minéraux et des roches par pneumatolyse. 


Arpert MICHEL-LÉVY 
877-1955) 
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I. — Geologie et pétrographie : C'est la géologie et la pétro- 


graphie des roches éruptives et métamorphiques qui l’ont tou- 
jours attiré. Se basant sur les observations minutieuses sur le 
terrain, rapportant de ses longues courses de nombreux échan 
tillons, il les étudiait ensuite au laboratoire et passait de longues 
heures sur son microscope polarisant à examiner d’innom-— 
brables plaques minces de roches. 

Ses premières recherches concernent le Morvan, où il dé 
couvre dans des schistes réputés jusqu'alors sans fossiles, un 
faune à goniatites et à clyménies caractéristiques du Famen 
nien. Du coup il retrace toute l’histoire géologique de cette 
région, avec les manifestations du volcanisme, et montre, pa 


une étude fine des formations métamorphisées, que les granites 
du sud du Morvan sont relativement récents et non antécam 
briens comme on l’admettait jusqu'alors. Les microgranulites 
ne résultent pas de puissantes coulées, mais ne sont que la 
voûte des microgranites. | 

Il étend ses étude aux Monts du Forez, du Mâconnais, d 
Beaujolais, du Lyonnais, en mettant en relief l'effet du meta 
morphisme par le granite, en particulier sur les tufs rhyoli 
tiques de ces régions. Les premiers effets de ce métamorphisme 
se traduisent par la naissance de fins cristaux de mica noir, 
puis une micropegmatite, et le quartz transforme la roche 
dans un microgranite sans qu'il y ait eu fusion. 

En précisant les âges des dilférents granites de cette région 
au nord et à l'est du Massif central, il les relie aux événe- 
ments tectoniques de la Chaîne Hercynienne en même temps 
qu à ceux du volcanisme. | 

C'est avec la même minutie et la même rigueur qu'il s’in- 
téresse aux vieux socles éruptifs des Vosges, de l’Esterel, des 
Maures, de la Montagne Noire, où il apporte, par ses obser4 
vations précises sur le terrain et ses études au microscope,| 


une véritable démonstration de leur histoire géologique et pé 
trographique. 


Th micropyrotechnie : A. Michel-Lévy se servait! 
constamment du microscope polarisant; aussi n'est-il pa 
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| etonnant qu'il eut l'idée de faire appel à cet instrument pour 
résoudre les problèmes concernant les explosifs qui inquié- 
+ taient fort l'ingénieur general du Service des Poudres, H. Mu- 
 raour, auquel il était lié par une solide amitié, Et à partir 
| de 1929 tous deux publiaient sur les phénoménes de détona- 
tion des travaux remarquables. 
Sur des quantités minimes de’produit, ils soulignerent l’in- 
‘fluence des impuretés, de la température, sur la détonation 
des cotons poudres, des poudre de guerre et de divers explo- 
| sifs. Puis il s’attachérent à l'étude des phénomènes lumineux 
| intenses qui accompagnent l'explosion et ils purent montrer 
') que les hautes luminosités provenaient de la rencontre d'ondes 
¥ de choc au sein de certains gaz, tels argon. L'analyse spec- 
j trale indique, dans ce cas, des températures considérables de 
} l'ordre de 30000°, pendant des durées de quelques millio- 
}miemes de seconde. Pendant les années qui ont précédé la 
dernière guerre, le laboratoire de Pétrographie et les caves 
‚de la Sorbonne retentissaient du bruit des explosions. Celles- 
[ci n'étaient pas sans danger. Je me souviens toujours de cet 
laccident survenu dans les premiers mois de 1940 où A. Michel- 
Lévy et son fidèle mécanicien Leriche furent blessés, Leriche 
assez grièvement, puisqu'il a perdu l'usage d'un ceil. 
| 
Synthèse des minéraux : Il était naturel que le pétrographe 
et le volcanologue qu'était Michel-Lévy songeät à utiliser 
les hautes températures et les hautes pressions fournies par 
l'onde de choc de l'explosion à la synthèse des minéraux et 
des roches. 
_ Dans ses premiers essais il faisait détoner dans une bombe 
d'acier des mélanges intimes d’explosifs et de produits miné- 
aux en poudres fines. Il retrouvait, à l’ouverture de l’appa- 
| eil, une poussière très fine faite de petites sphérules de verre 


ju il rapprochait de certaines ponces volcaniques. Les durées 
étaient trop courles pour que la matière extrêmement divisée 
par l'explosion puisse cristalliser au refroidissement. Aussi 
fut-il conduit à réaliser ses expériences dans les bombes de 
etit volume (3 a 4 cm?), suffisamment étanches pour conser- 
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: | 
ver la pression des gaz résultant de l'explosion, pendant plu: 
sieurs jours, à des températures de recuit de l'ordre de 500°. 


1 
| 


Les produits solides étaient nettement cristallisés, mais, le 
plus souvent, en grains si petits que leur identification avec lé 
seul microscope polarisant demeurait le plus souvent incer- 
taine. Comme j’entreprenais moi-même des recherches sur k. 
reproduction hydrothermale des minéraux, dansdes autoclaves 
de gros volumes (500 cm?), déja intimement persuadé qua 
c'était la pression d’eau qui intervenait avec le plus d’efficacité 
il était naturel que Michel-Lévy et moi-même associämes nos 
efforts. 

Et ce fut, dès 1938, le début d’une collaboration fructueus 
et d'une amitié toute de confiance. Il apportait, dans cettd 
association, son enthousiasme, son expérience de géologu 


de terrains, son immense connaissance des problèmes pétro 
graphiques ; jintervenais avec Jes techniques de la cristallo 
graphie et de la minéralogie, et plus particulièrement avec le: 
rayons X, 

Plutöt que de s’acharner sur un sujet limité, Albert Michel] 
Lévy avait tendance à s'engager dans des voies de recherche: 
les plus diverses, à lancer des coups de sonde, comme il md 
disait, de tous côtés. Comme s'il était pressé, comme s'il pres 
sentait les catastrophes, la guerre, le chagrin, la maladie qui 
allaient l'empêcher de poursuivre ses recherches, de satisfair 
sa curiosité toujours en éveil. Et il voulait voir, dans chacun 
de nos essais, des choses nouvelles. Avec quelle minutie, ave 
quelle patience, ilexaminait au microscope, les produits sortid 
de l'appareil. Celui-ci était particulièrement simple mais nd 
pouvait servir qu'une seule fois. Car Leriche perçait dans ur 
cylindre d'acier de 150 mm de hauteur, de 80 mm de diamètre | 
un trou d’environ 15 mm dans lequel on introduisait un tube 
de cuivre ou d’argent renfermant les produits avec un explo- 
sif, l'hexogène, et quelques milligrammes d’un produit qu 
provoque l'explosion dès que la température atteint 150°. Un 
joint de cuivre et un boulon vissé assuraient ’étanchéité. Cett 
bombe élait placée dans un four électrique. I] fallait, à la fn 


de chaque expérience, percer un trou de faible diamètre pou 
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: laisser échapper les gaz et ensuite scier l'appareil devenu 


inutilisable, On ne pouvait donc multiplier les essais. Les o 


gaz 
fi , » In 2 8 ” ’ > à 

_ résultant de la détonalion étaient formés d azote, d'oxyde de 
carbone, de g 


az carbonique, d'hydrogène et de 25 of 
| Cependant, les résultats du point de vue 
| pétrographique furent plus intéressants dès que l'on intro- 
| duisit, avec les produits de départ, 
| d’eau. 

| Ce n’est pas l'endroit de décrire ici les r 
theses minéralogiques puisque aussi bien, la plupart, ont été 
publies dans ce Bulletin. Rappelons que l'on a obtenu aisé 
‘ment les différents feldspaths, le quartz, les 1 
| roxenes, la topaze, la ca 
} willémite, divers oxydes, 


d’eau. 
minéralogique et 


une certaine quantité 


ésultats de ces syn- 


nicas, les py- 
ssilerite, la eryolite, la chiolite, la 


Le métamorphisme préoccupait particuliérement A. Michel- 
1 Lévy. Et de petits cylindres de roches sédimentaires et érup- 

tives, des verres naturels ont été ainsi soumis à l’action des 
fgaz et de l’eau, additionnée ou non d’alealis. 


[minces des roches ainsi traitées ont montré qu'elles étaient 


lentièrement pénétrables aux gaz sous haute pression et qu'elles 
{donnaient naissance a des minér 


|feldspaths, micas. Ces expér 
ftion aux théories qui attribu 


Les plaques 


aux de métamorphisme, quartz, 
iences apportaient une confirma- 


ent le métamorphisme de contact 
des roches et le métamorphisme regional à l’action de gaz et 


de vapeur d’eau agissant a des températures et des pressions 
lélevées, qui sont celles où ont pu se former les granites, Albert 
|Michel-Lévy croyait aussi que les tres hautes températures et 
tles très hautes pressions produites dans l'instant très court 
ide l'explosion agissaient considérablement; certaines observa- 
jtions que nous avons faites sur la cristallisation d’obsidiennes 
fsemblaient lui donner raison; et il sera sans doute utile de 
| eprendre cette même technique de la micropyrotechnie pour 
lex pliquer la genése de certaines roches eruptives et volca- 
niques. 

Une des joies qui ont éclairé les derniéres années de la vie 
d Albert Michel-Lévy c’est d'avoir sulvi, jour à jour, les expé- 
riences qui se poursuivaient au Laboratoire de Minéralogie de 
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la Sorbonne, avec la participation active de sa fille, Mireille 
Christophe-Michel-Lévy, Et la these que celle-ci a soutenu] 
sur : « La reproduction artificielle de minéraux qui apparaissen 
dans le métamorphisme de contact du granite » et qui a par 
dans notre Bulletin, refletait bien l'esprit du grand savant quel 


| 


nous regrettons. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 219-275. 


CONTRIBUTION A LA MINERALOGIE 
DES ARSENIATES, 
- PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE 


II, — PHOSPHATES ET VANADATES DE CUIVRE 


PAR C. GUILLEMIN, 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Cette partie est consacrée à l'étude des phosphates et 
vanadates de cuivre ainsi que de leurs combinaisons naturelles avec des 
| cations monoyalents ou bivalents. 

Dans ce travail, une nouvelle espèce est décrite : la vésigniéite, vana- 
date basique de cuivre et de baryum. 

L’auteur redéfinit les espéces volborthite, tangéite, veszelyite. 

Un certain nombre d'espèces éludiées ont pu être obtenues synthéti- : 
 quement, en particulier, la pseudomalachite, la sampléite, la tsumébite, 
| la volborthite, la tangéite, la vésigniéite, la sengiérite, la mottramite. 
| La sampléite se transforme en libéthénite par hydrolyse, 
| Cette étude montre l'existence de séries isomophes entre la libéthé- 
| nite et Volivénite, la tangéite et la conichaleite. Il a été possible d’effec- 
| tuer la synthése d’une libéthénite zincifére qui existe à l’état naturel. 

Ces résultats ont permis d’établir des hypothèses sur la formation et 
‚la filiation des phosphates et vanadates de cuivre. 

Enfin au cours de ces recherches, ces minéraux ont pu étre reconnus 
dans de nombreux gites oü ils n’avaient pas été signalés auparavant, 


LES PHOSPHATES DE CUIVRE 


_ Ces minéraux sont moins fréquents que les arséniates ; en 
effet, ceux-ci se forment dans des gîtes oxydés avec des éléments 
provenant des sulfures et sulfoarséniures hypogenes et les phos- 
‘phates n'apparaissent que lors d’un transport amenant l'ion 
phosphorique en contact avec des éléments lourds. 

— Parmi les phosphates de cuivre, seule la pseudomalachite et 


la chalcolite ont pu avoir une importance économique. 
16 
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Le premier phosphate de cuivre décrit fut la chaleolite (Wer- 
r, 1789); nous trouvons ensuite presque simultanément la. 

R aiomuleehite sous le nom de « phosphorsaüres Kupfer »| 
(Karsten, 1801) et la libéthénite appelée par Hauy, cuivre! 
phosphate. 
Ces espéces recurent un grand nombre de dénominations! 
spécifiques. Nous pouvons en citer 28 s'appliquant a 8 com-| 
posés ; la pseudomalachite ayant le triste privilège d'en avoir! 
10 à sa disposition. 


PHOSPHATES DE CUIVRE. 


Libéthénite Cu,(PO,)(OH). (Aphérèse-pseudolibéthénite- 
chinoite). 

Pseudomalachite Cu:(PO,),(0OH),. (Phosphorocaleite-Ypo- 
leime-Ehlit-Prasin-Thrombolit-Lunnite-Kupferdiaspore-Dihy- 
drite-Tagilite). 

Cornétite Cu;(PO,) (OH)s. 


PHOSPHATES DE CUIVRE ET DE CATIONS DIVALENTS. 


Sampléite Na (Cu, Ca),(PO,), Cl. 4-5 H,0. 

Tsumebite Pb,Cu(PO,)(OH),.3 H,O (preslite). 

Veszelyite (Cu, Zn);(PO,) (OH),.2 H,O (Arakawaite-kipu- 
shite-kamiokalite). 

Chalcolite Cu(UO,).(PO,),. 8-12 H,O (Torbernite-uranite- 
uranphyllite). 


Métachalcolite Cu(UO,),(PO,)..8 H,O (Metatorbernite). 


PHOSPHATES DE CUIVRE 


LIBETHENITE 
Cu, (PO) (0H: 


La libéthénite est une espèce actuellement bien connue: il 
nous a cependant paru intéressant de préciser ses conditions} 
de formation et de vérilier l'existence d’une libéthénite zinci- 
fère, variété qui n’était pas connue dans la nature. | 
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| Ce minéral est isomorphe de l'olivénite, orthorhombique, 
‚son groupe de symétrie serait 2/m 2/m 2/m (Strunz, 1936). 


Synthèses. 


| La libéthénite avait déjà été obtenue par Debray (1861) et 
{par Friedel et Sarasin (1879). Au cours de nos synthéses, nous 
avons observé après attaque du carbonate de cuivre par l'acide 
phosphorique ou par hydrolyse de la sampléite. 


LiBérHéNITE ZINCIFÈRE. 


| Nous décrirons d'abord les procédés de synthèse, n'ayant 
que récemment trouvé cette variété à l’état naturel. 

| La libéthénite zincifère se forme facilement par hydrolyse 
Au précipité obtenu par interaction de ses composants; cepen- 
lant nos premieres experiences nous ayant montré l’appari- 


Synthese. 


{| Dissoudre 15 mM(!) de sulfate de cuivre et 12 mM de sulfate de zinc 
flans 150 cm? d’eau, ajouter lentement 325 cm? d'une solution contenant 
5mM de phosphate disodique et 2 gr d’acétate de sodium (pH : 5,4). Tl 
}pparait un précipité bleu clair volumineux qui après une demi-heure 
ébullition s’hydrolyse en un corps bleu vert plus lourd: 


“La libéthénite zincifére ainsi préparée ne contient plus de 
lopéite et est le terme le plus riche en zinc de cette série par- 
elle (diagr. 2, tabl. II-1). 

| Un très léger excès de zine ou un abaissement du pH favo- 
ise la formation de hopéite. Un pH supérieur à 7 retarde con- 
Idérablement hydrolyse du produit cuprifere et il n’apparait 
ae de la hopéite. 

| D’autres méthodes nous ont conduit à cette variété de libé- 


énite. 


D2, C. GUILLEMIN 


a) par attaque de I mM de malachite et de I mM de smithsonite pa 
I mM d'acide phosphorique, à 180°, pendant 24 heures. La libethenit} 
zincifére forme des cristaux octaédriques bleu clair, | 
b) par transformation de la hopéite, qui chauffée a 180° pendan 
48 heures avec un fort excés de sulfate de cuivre, montre en surface! 
des pseudomorphoses en libéthénite zincifére. La spencérite 


(Zn,(PO,),(OH),-3 H,O) 


conduit aux mémes résultats. 
Etat naturel de la variété zincifére de libéthénite. 


Mennell (1920) décrit succintement la veszelyite de Broke} 
Hill sous forme de cristaux allongés d’un bleu légèrement ver 
dâtre. Nous en possédons un spécimen (veszelyite, Broke 
Hill, Rhodesie, n° Ves. 5) et nous avons pu vérifier lors d'u 
récent séjour au British Museum qu'il était identique au 
spécimens originaux. Ce minéral fournit un diagramme de lib 
thénite zincifére (diagr. 3, tab. II-1). 


Propriétés physiques. 


La libéthénite zincifère se présente en petits cristaux (1/1 
de mm), d'apparence octaédrique pour le produit artificiel. 
Éclat vitreux. Pas de clivage. Cassure conchoidale. Couler 
vert de prusse pâle, 


Propriétés optiques. 


Lihethenite zincifère de Broken Hill x Biaxe négatif ave 
2 V proche de 80°. n, = 1,698 + 0,001, n,=1,680 +001. | 
Libéthénite zincifere artificielle (n° 259) : Biaxe négatif à | 
2 V grand. n, = 1,100 + 0,001, rm = 1.683 + 0,001. | 
Densité : Nous trouvons 3,65 pour le minéral de Rhodes 
et 3,63 pour le produit artificiel. 


Propriétés chimiques. 


Nous avons analysé le produit artificiel présentant un ma 
mum de remplacement du cuivre par le zinc. 
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Le cuivre a été dosé par électrolyse, le zine: sous forme de pyrophos- 
) phate; l’arsenic et l’eau sur des prises séparées : 


Cu. = 34,3 0,431 = 2,08 13 92 

PROS <i 3%, = 31,2 0,383 = 1,85 |‘? 

ARTE = 29,4 02071 

Hess = 5,0 0,278 = 1,34 
590 


Nous trouvons un léger excès d’eau ce qui est normal pour 
| un produit obtenu en poudre très fine. La formule correspond 
bien à celle de la libéthénite avec un rapport Cu/Zn = 1,12, 
| Nous n'avons pu analyser le minéral de Broken Hill, faute de 
| produit, 

_ Déshydratation : La courbe de thermobalance fournie par la 
| hbéthénite de Libethen, Hongrie, est très semblable à celle 
| donnée par Volivénite. Le minéral perd son eau à partir de 
I 620° et la déshydratation est terminée à 650°. 


Synonymes. 


« Pseudolibethenite », nom donné par Rammelsberg a une 
| variété plus riche en eau de Libethen, Hongrie, et a une sub- 
stance vert olive provenant de Ehl par Linz. 
| « Chinoite » : récemment Beck et Givens (1953) décrivirent 
‚un nouveau minéral de formule Cu,(PO,),(OH),, provenant de 
Chino Pit Copper Mine, Santa Rita, New Mexico. Nous avons 
pu montrer (1953) en examinant les propriétés qu'ils attri- 
‚buaient au minéral qu'il s’agissait en réalité de libéthénite 
(une étude radiocristallographique effectuée par le Dr. Switzer 
confirma cette opinion. C. Frondel. Communication person- 
nelle). _ 
PSEUDOMALACHITE 

Cu; (PO,), (OH). 


. La pseudomalachite estsans doutele plus répandu des phos- 
phates de cuivre. Son aspect amorphe et sa tendance à adsor- 
ber plus ou moins d’eau suivant sa texture ont amené les 
uteurs à lui attribuer divers noms spécifiques. 
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Berry (1950) pour la dihydrite, lunnite, ehlite, phosphoro- 
calcite, prasine, tagilite; Frondel (1952) pour la thrombolite | 
montrérent qu'il s'agissait de pseudomalachite. Cependant les 
travaux de Berry, essentiellement cristallographiques, lais- 
saient un doute sur la composition ; il adoptait la formule 


Cus (PO,), (OH), 


qu’une nouvelle analyse devait nous confirmer. 


Données cristallographiques (Berry, 1950). 


Monoelinique. 2/m. a:b:c=2,%2:47 0,179. 3= 9102 
a = 17,06, b=5,76, c=4,49 A. 


Propriétés physiques. 


Nous avons étudié un spécimen bien cristallisé sur lequel 
nous pouvions effectuer toutes les autres déterminations: « Lun 
nite » n° 2329. Rheinbreitbach. Prusse Rhénane. 

Clivage (010) peu distinct. Cassure esquilleuse. Biaxe néga 
tif avec 2 V = 46°. Non pléochroïque. Dispersion forte ave 
ep 


hg =1,86 40,01, nu —=41,8840,01, n, = 1,80 + 0,01. 


La densité mesurée sur 225 mg du produit pur est d 
4,31 + 0,02, qui est très proche de la densité théorique de 4,34: 
Le spécimen n° 431 de tagilite sur limonite de Nishné Tagilal 
nousa donné une densité de 4,26 + 0,02. Son spectre est iden: 
tique a celui de l'échantillon lent 


Propriétés chimiques. 


La pseudomalachite de Rheinbreitbach était particulière: 
ment pure. L'analyse fut effectuée sur 395 mg, l'eau étant 
dosée sur une prise séparée. 

1° Composition théorique pour Cu, (PO): (OH). 

2° Pseudomalachite. Rheinbreitbach, n° 2329. d = 4,31. 
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1 3 


CMO) ones 69,09 68,58 0,863 = 4,96 
Os... oy SOAS 24,72 0,174 =1 
F&,0;-Al,0,.. —— tr. 

IR 3) OR a Ss 6,26 6,76 0,375 = 2,16 


100,00 100,06 


Nous avons donc bien comme formule 
Cu: (PODS (OH. Z = 2: 


Déshydratation : La courbe obtenue montre que toute l’eau 
| est sous forme d’hydroxyle dont le départ s'effectue entre 500° 


I et 550°. 
Synthese. 


| Contrairement à l’érinite qui est son homologue arséniaté, 
| la pseudomalachite s'obtient facilement par synthèse. Elle est 
} stable même après une hydrolyse prolongée à 180°, pour des 
{ pH variant entre 3 et 8. 

Nous l’avons reproduit en attaquant un fort excès de malachite par 
| de l'acide phosphorique, par exemple 2 mM de malachite attaquées par 
} 4 mM d'acide phosphorique à 480° pendant trois jours. 

La pseudomalachite formée contient encore un peu d’anhy- 
| dride carbonique (ce que l'on observe fréquemment dans les 
| Spécimens naturels). Nous avons remarqué que nous obte- 
| nionsun produit plus pur en ajoutant 5 mM de bicarbonate de 
| sodium. 

Il en résulte que l'attaque de la malachite par l’acide phos- 
phorique peut conduire soit a-la libéthénite si nous opérons 
| avec des proportions stoechiométriques et en pH acide, soit a 
la pseudomalachite, avec un fort exces de carbonate de cuivre 
et en milieu alcalin. 

La pseudomalachite artificielle se présente en masses pul- 
| verulentes vert d’eau. ; 

Gisements. 


= Un specimen de la collection J. Behier, intitulé libéthénite 
de Montebras (Creuse), se revele étre de la pseudomalachite, 
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en masses amorphes, parfois cryptocristallines dans le quartz 

laiteux. | 
Signalons la pseudomalachite de Mindouli, Congo francais, 

déja citée par Lacroix (1910). Elle se trouve, rarement, en 


petits giobules cristallins, vert foncé sur un grès ferrugineux. | 


O | 
Lacroix (1910) signalait cette espèce à La Verriere par les) 


Ardillats, Rhône, mais il s’agit en réalité d’érinite. 


CORNÉTITE 
Cu, (PO,) (OH),. 


Berry (1950) acheva de définir ce minéral. Tous nos efforts 
pour reproduire la cornétite s'étant révélés aussi infructueux 
que pour la clinoclasite, nous n’aurons rien à ajouter à ces 
études. 


PHOSPHATES DE CUIVRE 
ET DE CATIONS DIVALENTS 


SAMPLEITE 
Na (Cu, Ca), (PO,), Cl. 4-5 HO. 


Ce minéral, homologue phophaté de la lavendulanite, fut, 
décrit par Hurlbut (1942); il provenait de Chuquicamata 
(Chili), seul gite de cette espece. L’unique exemplaire en notre! 
possession nous fut envoyé par le Pr. C. Frondel (n° 95 023. 
Harvard Mineralogical Museum); la sam- 
pléite se présente en ee bleues, bril- Ä 


Ng=c 


Données cristallographiques 
(Hurlbut, 1942). 


Orthorhombique holoèdre.2/m 2/m 2/m. 

abc =O 2506 17.0 0519-2000 
Fıs.II-1.—S leite. ) y ‘ )° 
Propriétés Be Die 38,40, C= 9,65 À. 
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Propriétés optiques. 


Le comportement de la sampléite lors de sa déshydratation 
est très ee a celui de la lavendulanite. 

| Biaxe négatif, 2 V = 22°, Allongement positif. ny = 1,027; 
Mm = 1,677, nz = 1.679. 

Aprés chauffage à 60°, les indices et l'angle des axes n'ont 
pas changé, mais après 24 heures à 90°, de nombreuses lamelles 
sont uniaxes ou présentent un angle très petit = 3°; le dia- 
gramme de poudre ne changeant pas. Après deux jours à 
‚100°, les lamelles sont uniaxes. = 


Synthese. 


Nous avons effectué la synthése de la sampléite en opérant 
{comme pour la lavendulanite. Il nous fallait un produit de 
| base, analogue à l’arséniate bicuprique trihydraté ou au biar- 
| séniate pentacuprique décahydraté, ce qui nous amena a pré- 
| parer le phosphate acide de cuivre CuHPO, dont l'existence ? 
a été confirmée par Guérin et Kozicki (1952). Nous avons obtenu 

| ce produit soit par la méthode de Steinschneider (1890), soit 

| par celle de Debray (1861). 

| Guérin et Kozicki montrent que le phosphate bicuprique 
| est stable dans des solutions contenant moins de 59,2 % de 
'P,0; (3,6 % de CuO) et plus de 2,15 % de P,0, (0,36 de CuO), 

mais qu'il peut rester en faux équilibre dans des solutions très 
i diluées en P,0,. 

Nous avons effectué l'étude de la déshydratation de ce corps 
qui perd son eau entre 120 et 500° sans qu'il existe de pue 
net. Sa formule est CuHPO,. H,0. 

. Ce sel nous a permis de préparer un corps très semblable 
a la sampleite : 


Placer en tube scellé à 180° pendant 5 heures, 100 mg de-phosphate 
‘acide de cuivre avec 2 mM de chlorure de calcium et 4 mM de chlorure 
de sodium dissous dans 30 cm? d'eau. 


L_ Le corps formé, d’une couleur bleue identique à celle du 
phosphate acide et dont le spectre est très proche de celui 
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fourni par la sampléite, contient Ca, Na et Cl. (diagr. 6! 
tabl. II-1). | 


L’analyse conduit aux résultats suivants : 
[7 


1° Composition théorique pour Na Ca Cu,(PO,), Cl. 5 H,0 

2° Sampléite. Chuquicamata. (Gonyer in Hurlbut. 1952)! 
(Densité reprise par nous, 3,32 + 0,02). 

3° Sampléite artificielle n° 300. Prise 165 mg. 
Densité = 3,35 + 0,02. 


4 2 3 

NSO Fasten a eee 3,50 3,11 2,9 
(SP SRE RSR Tr 3,99 4,00 3,3 
Ki Oi enka ieee — 1,49 = 
SEE DR 6,33 5,83 4,6 
MONTE _ 0,52 — 
Cu rer 44,89 44,12 44,5 
PO. ee eee ar 32,03 32,10 35,4 
HO SES ee 10,16 9,74 9,9 
400,907: 100,987 21006 

(BEEN D: 0,90 0,91 0,8 


100,00 100,00 99,8 


Nous nous apercevons donc que notre minéral de synthès 
est encore légèrement acide et qu'il présente un déficit en cal 
cium ; nous sommes cependant très proches du terme sam- 
pleite. Il est remarquable que les diagrammes du phosphate 
acide de cuivre et de la sampléite artificielle soient pratique: 
ment identiques ; nous retrouvons ici comme pour la lavendu: 
lanite, des phénomènes d'absorption entre les feuillets struc- 
turaux. | 

Stabilite. 


La sampleite etle produit artificiel, traites pendant 3 jours à 
180° par 30 ce. d’eau au pH 5,5 se transforment en libéthénite! 


Gisement. | 


Le seul gîte connu est le gisement original de Chuquica 
mata, Chili ou la sampléite, se trouve sur des roches sériciti 
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sees avec atacamite, jarosite et gypse; sur de la monzonite 

avec des oxydes de manganèse, de l’hématite et de la libéthé- 
. , . a A \ 2 

nite. C'est le minéral le plus récent à l'exception du gvpse. 


TSUMÉBITE 
Pb, Cu (PO,) (OH),. 3 H,0. 


Cette rare espèce provenant de Tsumeb fut décrite par Busz 
(1912) et par Rosicky la même année (Preslite) ; elle fut ensuite 
étudiée par Laforge (1938). 

La tsumébite se présente toujours en cristaux monocliniques 
| maclés. Nos spécimens ne montraient pas d'individus isolés 
| ce qui nous a empêché, vu la petitesse des cristaux, d’en faire 
| une étude radiocristallographique. + 

Ce minéral accompagné d'azurite, sur de la smithsonite, 
est apparu en fin de paragenése. Il représente, avec quelques 
rares cristaux de pyromorphite, les seuls indices d’ion phos- 

| phorique dans ce gîte si riche en minéraux secondaires. 


Synthèse. 


Nous avons vérifié la stabilité de la tsumébite qui n’est pas 
| modifiée par une hydrolyse même prolongée. 


a) à partir du phosphate acide de plomb. 


Nous avons préparé le phosphate acide de plomb de la ma- 
“niére suivante : 


Dissoudre 10 gr de nitrate de plomb dans 300 cm? d’eau. Porter A 
 l'ébulition et ajouter goutte à goutte 10 cm? d’eau d’une solution aqueuse 
à 22 % d'acide phosphorique (85 %). Il précipite un corps en paillettes 
analogue à l'acide borique : c'est le phosphate acide de plomb dont le 
| diagramme est très semblable à celui fourni par l’arséniate acide (schul- 
ténite). Sa formule est : Pb HPO,. = 

| Aprés 48 heures de chauffage à 180°, 100 mg de ce corps, placé en 
contact d’une solution (30 cm?) contenant 100 mg de sulfate de cuivre 
Let 50 mg de bicarbonate de sodium, A un pH 8, se transforment partiel- 
llement en tsumébite, qui apparait en petites formations polycristallines, 
vert émeraude, à la surface des cristaux de phosphate acide. 
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Séparé par lévigation, ce corps qui contient P,0;, PbO et} 
CuO et dont l'indice de réfraction moyen est de 1,93, fournit| 
le diagramme de la tsumébite (diagr. 7-8, tabl. II-1). 

En operant de la méme facon pour les pH compris entre 3) 
et 6, le phosphate acide de plomb reste inattaqué. | 

Nos essais à partir de phosphate acide de cuivre traité par! 
un sel de plomb en excès ou à partir de la pyromorphite sou-| 
mise à l’action d'un sel de cuivre, sont restés sans résultats. | 


b) à partir des éléments : 


Faire réagir à 180° pendant 3 jours, 4 mM de nitrate de plomb, 1 mM 
de nitrate de cuivre avec 0,5 mM de phosphate disodique dans 30 cm?) 
d’eau contenant 200 mg de bicarbonate de sodium. 


Ilse forme de la cérusite, de la malachite et de petites boules! 
vertes, difliciles à séparer, fournissant le spectre de la tsumé- 
bite. En l'absence de bicarbonate de sodium, il n'apparaît que} 
la libéthénite et la cérusite. 

Il semble donc que la tsumebite ne puisse se former que dans 
des solutions nettement alcalines. 


VESZÉLYITE 
(Cu, Zn), (PO,) (OH). 2 H,0. 


La veszelyite décrite en 1874 par Schrauf fait partie de ces 
minéraux infortunés sur lesquels pleuvent les noms d'espèces. 
En effet, en 1921, Wakabayashi et Komada décrivent l’ara- 
kawaite, identique à la veszelyite, puis en 1926, Buttgenbach,| 
la kipushite, également identique ; enfin, récemment Sakurai, 
Nagashima et Sorita (1952) la kamiokalite (l'un des auteurs! 
reconnu d’ailleurs qu'il s'agissait d'une variété de veszelyiten 
riche en zine). 

L’étude la plus complete sur la veszelyite et ses variété: N 
« arakawaite » et « kipushite » fut faite par Zsivny (1934, 
1932.) Dans ce travail remarquable de précision, l’auteur fait: 
le point des connaissances sur ce minéral et montre que lest 
autres « soi-disant » espéces, ne sont que des variétés, Enfi 


récemment Berry (1948) effectua l'étude radiocristallogra | 
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phique de la veszelyite du Banat et prouva son identité avec 
la kipushite. 

La Es est monoclinique : P2,/a.a = 9,84, b= 10,17, 
€ = 1,48 À. B= 103925. a: b:c= 0,9675 : 1: 0,7355. Den- 
sité Eleulse = 3,42 pour Cura. = 7/5 (Berry. 1948), 

_- Nous avons repris les densités de la veszelyite de Vasko : 
3,43 + 0,01 ; de la « kipushite » : 3,35 + 0,04; de l'« araka- 
Waite » : 3.35 + 0,02. 


Propriétés optiques. 


1° Veszelyite. Vasko. Banat. N° 553 V. 


Bleu clair en lumiére transmise. Pleochroique, n, = jaune 
vert, n, = bleu clair. Biaxe positif avec 2 V = 56°, 
ng = 1,682 + 0,001, nu = 1,647 (calc.), n, = 1,638 + 0,001. 


2° « kipushite ». Katanga. N° V 2. 

Mémes propriétés optiques. n, = 1,682, n, = 1,637. 
3° « Arakawaite ». Japon. N° 863 V. 

Mémes propriétés optiques, n, = 1,683, n, = 1,637. 


Propriétés chimiques. 


| La veszelyite soumise pendant trois jours a l’action de 
| l’eau à 180° ne se transforme pas. Tous nos essais de synthèse 
effectués par attaque de smithsonite et de malachite en 
} milieu acide ou alcalin ; ; par transformation de la hopéite ou 
| de la spencérite, ne nous ont conduit qu'à la libéthémite 
| zincifère, 
| Schrauf (1879) trouva dans la veszelyite de Vasko une pro- 
| | portion assez importante (10,41 %) d’anhydride arsénique ; 
| tout en remarquant avec Zsivny, l'incertitude de cette déter- 
| mination (Schrauf dosait ensemble le phosphore et l’arsenic 
| par la mixture magnésienne puis «essayait d'évaluer approxi- 
‘ mativement » dans ce mélange le rapport de l’arsenic au phos- 
+ phore par le phosphomolybdate). Nous avons recherché 
Varsenic dans nos spécimens de veszelyite de Vasko (N°856 V 
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— 553 V— 258 V.) Tous nos essais se sont révélés négatifs | 


comme l’avaient été ceux de Zsivny. 


Analyse quantitative : 

1 Composition théorique pour (Cu, Zn); (PO,)(OH),. 2 H,O 
avec Cu/Zn = 3/2. 

2 Veszelyite. N° 553 V. Prise 143 mg. Densité 3,43. 


1 2 
N 38,20 36,5 
LAHORE een 26,05 2152 
POESIE RSS 19,3 

ASIEN — 0 
Fe,0 cA Onan — 0,1 
HOG. See 16,82 16,8 
100,00 39:9 


Nous avons donc un minéral dont la formule correspond à 
la formule théorique, mais le rapport Cu/Zn = 1,38 au lieu 
de 1,50. 

L’examen des divers résultats trouvés pour les veszelyites 
d’origine différente montrent que les rapports Cu/Zn peuvent 
varier entre 1,75 (Arakawa Mine), 1,44-1,38 (Vasko), 1,27 
(Kipushi) et 0,96 (« Kamiokalite »). 


L'examen des diagrammes de poudre donnés par les vesze- 


lites de Vasko et du Japon, en 


montre pas de différences sen- 
sibles de paramètres. 
Rappelons que la « veszelyite » 
Brohen Hill, Rhodésie, est une 
Fi&. If-2. — Courbe thermopon- libéthénite zincifère. 

dérale de la veszelyite de Vasko. Déshydratation : Prise 140 mg 
Banat. o 

(N° 553 V. Vasko), nous trouvons 

une perte de 16,8 % entre 150 et 450°. Après un premier. 
palier à 250° et un second a 280° correspondant a la perte 
successive des deux molécules d’eau de cristallisation, l’eau 
d'hydroxyle disparaît lentement après 280°. 


70 190 300 400 495 570 670 de 


| 
| 
| 
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CHALCOLITE 
Cu (UO,} (PO,),. 8-12 H,O. 


METACHALCOLITE 
Gu (U0,); (PO). 8 H,O. 


La chalcolite fut décrite par Von Born en 1772, ce nom lui 
fut attribué par Werner (1788) qui en 1793 proposa le terme 
« torbernite » utilisé aujourd'hui par les auteurs anglo-saxons. 
Ces minéraux sont largement répandus et forment de véri- 
tables minerais d'uranium. z 
_ Ayant pu obtenir des chalcolites très fraiches, nous avons 
ivérifié les parametres donnés par Goldsztaub (1932). Nos cris- 
jtaux provenaient du gite de Gourniaud, Lachaux, Puy-de- 
(Dome. Récemment sortis de la mine, il possédaient une cou- 
Îleur vert émeraude et une transparence parfaite. 
Goldsztaub propose comme paramètre : a, = 7,05 kX, 
In, = 20,5 kX.a,:c, = 1 : 2,90. Nos mesures nous ont donné : 
Po— 7,0, A, co = 20,77, A. a, : c, = 1 : 2,96. La densité de 
la méme chalcolite est de 3,29 + 0,02. 
Uniaxe négatif avec n = 1,592 + 0,01 (bleu gris), 
re = 1,582 + 0,001 (vert). 
_ La chalcolite pulvérisée traitée pendant 24 heures par l’eau 
1 180° donne de la métachalcolite (diagr. 6, tabl. II-2). Cette 
laculté de transformation par l'eau de la chalcolite en méta- 
thalcolite explique la frequence beaucoup plus grande de cette 
lerniere espece dans les gites metalliferes. 


bs Synthèse de la métachalcolite. 


| Nous. avons obtenu la métachalcolite en faisant agir 
kheures à 180°, 1 mM de sulfate de cuivre sur 200 mg d’au- 
unite artificielle, préparée par la méthode de Beintema 
1938). 

| Par contre, en opérant par « Salting out », agitation de 
00 mg de cette même autunite avec une solution (100 cm?) 
10 % de sulfate de cuivre pendant un mois, nous n’avons 
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pu former une véritable chalcolite ; une partie du calcium seu 
lement estremplacée par le cuivre (produit avec 1,5 % de CuO} 
densité = 3,37); il est d’ailleurs probable qu'il s'agit d’ur 
remplacement total dans certaines particules d’autunite et non 
d'un remplacement partieldans lastructure. En effet, nous ne 
trouvons pas dans la nature une série isomorphe entre l’autu; 
nite et la chalcolite, mais seulement une interposition de la: 
melles d’autunite et de chalcolite (« autunite cuprifère »), 


Analyses : 
1) Composition théorique pour Cu (UO;), (PO,).. 8 H,O. 
2) Metachalcolite préparée a 180°, d = 3,76 +0,01. 


4 2 
CO ae 8,48 9,5 
VO an 61,01 60,9 
BO TEE 15,2 
ANS ee 15,37 14,5 
100,00 100,1 


FORMATION DES PHOSPHATES DE CUIVRE 


Il y a une grande difference entre les modes de formatio 
des minéraux phosphatés et arséniatés ; alors que Vion arsé 
nique est « indigène » dans un gîte secondaire, l'ion phospho 
rique résulte d’un transport ou d’un enrichissement par le 
eaux superficielles. 

Le phosphore trouve son origine dans les roches ignée 
d’où il provient en presque totalité (95 % au moins) de l’apa 
tite. Les phénomènes d’alteration jouant sur les roches von! 
provoquer une dissolution plus ou moins complète de celles} 
ci, le phosphore passant dans les eaux superficielles sous form 
+ phosphates alcalins, de phosphate de calcium dissous ou 
colloidal. La dissolutan de l’apatite sera plus forte en présence 
d’eaux chargées en anhydride carbonique ou en matièré 
minérales. 


= 
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L'apparition des phosphates de cuivre d 
donc fonction d’une part des conditions gén 
des minerais primaires et d'autre part, de l’ap 
Lficielles dont la teneur en phosphore sera c 
| téneur en apatite des roches encaiss 
| saire de ces diverses conditions ex 


ans un gite sera 


érales d’oxydation 
port d’eaux super- 
onditionnée par la 
antes. L'existence néces- 
plique la rareté des gites 
| d’oxydation riches en phosphates par rapport à ceux conte- 
| nant des arséniates. 

Les sédiments provenant de phénomènes d'oxydation 
| (« Chapeaux de fer » des gites cuprifères) peuvent accumuler 
de forts pourcentages d’ion phosphorique. 

_ Prenons comme exemple le gite de Mednoroudiansk, Nijni- 
 Taguilsk d’où furent extraites les célèbres malachites sibé- 
rennes, une des rares localités ou un phosphate de cuivre, la 
‚pseudomalachite, fut considéré comme un minerai. 

Dans ce gisement, le cuivre provient de syénites encais- 
santes et le phosphore, de magnétites contenant jusqu’à 2 % 
d’apatite ; il existe aussi des terrains calcaires qui, donnant des 
eaux carbonatées, favorisent la dissolution de Vapatite et la 
formation de pseudomalachite. 

Le phosphate de cuivre s’est formé aux dépens de la mala- 
chite et a été souvent repris par la silice én donnant des sili- 
cates de cuivre du type « chrysocolle. » 

Recemment Chukrov (1950) décrivant les pseudomalachites 

ides steppes du Kazakstan démontra que le phosphore prove- 

ait des sables enlourant les gites oxydés (0,08 a 0,12% 

d'anhydride phosphorique). 
| Nous allons, comme pour les arséniates, résumer en un 

fableau les modes de formation et les relations mutuelles exis- 

kant entre les differents phosphates de cuivre (voir tableau 

bage suivante). 


17 
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PRODUITS D'OXYDATION 


eee sulfures Be 


PO,H3 
(P 0,)2 Hy Ca 


Le cuprifères 


CARBONATES MÉTALLIQUES >PHOSPHATES METALLIQUES 


Cu+Al Pb Cu+Zn Cu Zn 
} 


//Pseudomalachite | 


28 Libéthenite 


5 
| ? 5 
Ä Sampleite —| 
| 


5 —-®Veszelyite € - - 


| 
\ 
! 
| 
eel 
N PO4HCu 4 
| 
1 
i 
| 
0 
| 


8 Libethenite zincifere 

Wee 

4 ——-——->Tsumebitet- -- - - -- 
5 
L__§___» Vauquelinite 


Sari tae on = wr ae > Taigndise tr 
> Pseudomalachite transportée 


Pechblende —— Autunite — 


N 
Pechblende 5 


ifere k 
Bann en CE > Chalcolite -5— Métachalcolite | 


---- pH alcalin; 


pH acide; —-—-s 


filiation inconnue ; | 
5 = valeur du pH. 


eaux sulfatées | 
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LES VANADATES DE CUIVRE 


De nombreux vanadates contenant du cuivre ont été décrits 
nous relevons 15 noms d’espéces dans la littérature, mais, 
fort heureusement, certaines se sont révélées identiques. 

Au debut de notre étude, nous avions done A considérer 
les espéces ou variétés suivantes : (nous citons les composi- 
| tions qui étaient generalement admises). 


_Volborthite (knauffite, zet @ uzbeckite, « siberian volborthite » 
Cu,(VO,). 3 H,0. 
| Calciovolborthite (Tangéite) CuCa(VO,)(OH). 
 Turanite Cu;(VO,) (0H). 
| Sengiérite Cu(U0,)(VO,)(0H). 4-5 H,O. 
| Mottramite (Chileite, Cuprovanadinite, Psittacinite, Vesbine, 
Cuprodescloizite) (Cu, Zn)Pb(VO,)(OH). 
Ces espéces sont relativement rares, à l'exception de la 
}mottramite qui fut exploitée comme minerai de vanadium. 
Nous avons examiné le plus grand nombre possible de ces 
[minéraux afin de les redéfinir. C'est alors que nous avons eu 
[confirmation de l'opinion de C. Frondel (1952) concernant les 
dénominations arbitraires données aux spécimens de vana- 
dates de cuivre existant dans les collections. Certains échan- 
tillons classés comme appartenant à une espèce définie, se 
révélaient différents étant parfois même des mélanges de plu- 
sieurs vanadates de cuivre ; ce fait était surtout remarquable 
Jour la volborthite et la caleiovolborthite. Ceci nous a con- 
duit a examiner chaque spécimen et ce nest qu'après un pre- 
mier classement que nous avons pu effectuer une étude com- 
rlete de chaque espèce, en précisant sa composition et en 
réalisant des synthèses, qui nous ont permis d’émettre une 
ypothese sur la genése de ces minéraux. 
- Cette étude des vanadates de cuivre sera divisée en trois 
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A : vanadates de cuivre : volborthite-turanite. 
B : vanadales combinés au cuivre et 4 un metal alcalino-ter- | 

reux tangéite-vésigniéite. | 
C : vanadate de cuivre et d'uranium : sengiérite, vanadate de | 


cuivre et de plomb : mottramite. 


A : VANADATES DE CUIVRE 


VOLBORTHITE 
Cu,(VO,),. 3 H,O. 


Une indétermination existant sur le minéral décrit par Hess 
(1838), nous nommerons volborthite le vanadate de cuivre| 
hydraté ; identique à la volborthite, nous trouverons la knaul- 
fite de Planer (1849), la volborthite de Genth (1877), luzbec- 
kite de Fersman (1925) et de Kurbatov (1926) etla vesbine de 
Scacchi (1879). 


Matériel. 


Nous ne citerons que des spécimens étudiés dont l’origine 
est certaine et fournissant le méme diagramme de poudre 


(diagr. 1, tabl. II-3). 


4° Volborthite, n° E.M.I. Ekaterinenburg. Russie (E.N.S.M.P.)(!). 

2° Volborthite, n° 342 V. Jugowsko Werk. Oural (L.M.S.P.). 

3° Volborthite, ne 4 Cougar Mine. Colorado (L.M.S.P.). 

4° Wolborthite, n° 9278 N’Tendu. Congo Belge (minéral décrit par! 
M. Buttgenbach dans son traité « Minéraux du Congo Belge » et com- 
munique par M. Melon), | 

5° Volborthite, n° 2872 Mavoio. Angola (minéral communiqué par 
M. Cahen. Musée du Congo Belge. Tervuren). | 

6° « Uzbeckite », n° 92 et 119 U. Ferghana. Turkestan(L.M.S.P.). 

7°. « Calciovolborthite », 5417 C. Telluride Co. Colorado (L.M.S.P.). 

8° « Calciovolborthite », M 8785 Paradox Valley. Colorado (E.N.S. 
M,P.). 


(1) E.N.S.M.P. : Collection de l'École Nationale Supérieure des Mines d 
Paris. L.M.S.P. : Collection du Laboratoire de Mineralogie. Sorbonne. Paris. 
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9° Volborthite, no 24, Camp Boulheau. Maroc (Spécimen communiqué 


par M. l'abbé Gaudefroy et provenant du service géologique du Maroc). 
10° Volborthite M 8137 Richardson, Utah (E.N Se MEP.) 


Les spécimens 9 et 10 sont des mélanges qui seront étudiés 
en détail. 

Enfin, nous avons examiné de nombreux échantillons de 
« vesbine », un certain nombre ne contenaient pas de vana- 
dium et étaient formés par des silicates de cuivre (spécimens 


833 V et 548 V) | 


11° « Vesbimeÿ, n° 362 V, Vésuve. Lave de 1631 (L.M.S.P.), 
12° « Mottramite » M 122. Vésuve. Lave de 1631 (L.M.S.P.). 
13° « Vesbine », n° 463 Vet65 V. Vésuve. Lave de1631 (L.M.S. Py): 


Facies. Proprietes physiques. 


La volborthite se présente en pelites lamelles mal cristalli- 
| sées d’apparence hexagonale, parfois en croûtes lamellaires 
| d'épaisseur variable (5 mm pour le spécimen n° 9), en 
| rosettes. : 
Le minéral est probablement monoclinique ; il présente 
un clivage parfait suivant (001) et un second clivage perpen- 
' dieulaire au premier (010). Cassure con- 
choidale. Tres fragile. Dureté comprise 
| entre 3et 4. 
La densité varie peu avec les origines, 


‚elle est de 3,42 + 0,02. 


% Proprietes optiques 
| (déterminées sur les spécimens n° 4-5-6), 


x 


Couleur vert bouteille a vert jaune ; 
le plus souvent vert olive. Eclat vitreux 
vif. Translucide. Jaune vert en lumiére 
He nsmise, Extinction droite par rapport au clivage (010). 
Allongement positif. 2 V très proche de 90°. Biaxe positif à 
biaxe négatif. 

_ Dispersion forte, e > r. 

| Les cristaux, non pléochroiques, sont maclés (fig. II-3). 


i 
Fie, II-3. — Volborthite. 
Propriétés optiques. 
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Les indices de réfraction sont les suivants : 


ne : 2,06 + 0,04, rm: 2,02 + 0,04, n,: 2,01 + 0,04. 


+ : Re 


Fic. IL-4. — Lamelle de volborthite maclée, 
en lumière naturelle et polarisée. 


Propriétés chimiques. 


L'analyse microchimique montre essentiellement V, Cu et 
H,0. L'uzheckite présente aussi des traces de Ni, Al, Ca. 

Une analyse spectrographique effectuée sur le spécimen 
n° 6 montre des traces non dosables de Na, Ca, Ba, Sr, Fe, 
Mn, Ni, Si, As, Pb, Sb. 

Nous avons analysé concurremment une partie triée du 
spécimen n° 4etle produit de synthèse. Les résultats parfaite- | 
ment concordants conduisent à la formule 


Cu;(VO,)2. 3 H,0 . 


1° Analyse volborthite n° 2872. Mavoio. Angola. 


Nous avons employ& la methode suivante : 


Dissoudre le minéral dans l’aeide nitrique dilué. Filtrer et peser | 
Vinsoluble. Doser le baryum par l’acide sulfurique. Ajouter de l’acide| 
tartrique, saturer la solution tartrique par de l'acide sulfureux, en elie| 
miner l’excés, saturer par l'hydrogène sulfuré, filtrer, doser le cuivre par | 
électrolyse. 

Passer en milieu ammoniacal. ae à nouveau par Uhydrogene 
sulfuré, doser le fer sous forme de sesquioxyde. 

Doser le vanadium dans la solution par le cupferron apres acidifica- 
tion par l’acide sulfurique. 
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Le dosage de l’eau est effectué 


I par la methode de Penfield sur une 
prise séparée, 


Résultats : 
ISG rg ONY Cooler 0,2 
Fase re: 0,5 
COO Re ce 48,9 
Vitra. RARE 38,2 
MO es: 11,4 
99,2 


2° Analyse de la volborthite artificielle (synthèse 13 A). 

Apres avoir dose l’eau par perte au feu (6000 
| doser le cuivre par électrolyse et le vanad 
| vanadique après évaporation du filtrat. 


pendant trois heures), 
ium sous forme d’anhydride 


Résultats Composition théorique 
Sg RATS conn 49,90 MORE 50,29 
NID er ot 38,75 MORE 38,32 
TORE: 11,49 ELC stay 11,39 


3° Deshydradation de la volborthite. 

Ces recherches elfectuées sur la 
volborthite n° 4 et sur le produit 
de synthèse nous ont fourni des 
courbes presque identiques mon- 
trant la disparition complete de 
Veau a 400°. 
an apparait une amorce de pa- 
lier à 280° (co phönomöne ext "1,13, — Gime nna 
d'ailleurs plus accentué pour la ne 2874 de Mavoio, Angola. 
volborthite naturelle en lamelles 
que pour le produit artificiel en poudre monocristalline), ce 
palier semble montrer deux départs d'eau successifs. - 


60 250 350 740 900 


Synthèses. 


Il nous est apparu rapidement que la volborthite était le 
ranadate de cuivre du commerce. Nous avons réalisé sa syn- 
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thése en suivant des méthodes variées et avons cherché entre 
quelles limites de pH ce produit pouvait étre obtenu. 


1) a partir de Vorthovanadate de sodium VO,Na;. 


Verser lentement et en agitant une solution contenant 2 mM d’ortho- 
vanadate de sodium dans un solution contenant un excés de sulfate de 
cuivre, il apparait immédiatement un précipité colloidal vert olive qui, 
porté à l’ebullition, ne se transforme pas, le pH étant de 9,5 ; la com 
position de ce précipité est (VO), Cus. 2Cu (OH)». Hy O (d. 4, L. II-3). 


Si nous diminuons le pH par addition de quelques gouttes 
d’acide sulfurique, nous remarquons qu'à pH 6, l’ebullitio 
provoque un changement de texture du précipité jaune ver 
dätre, qui se sédimente rapidement. Il donne un spectre iden 
dique a celui de la volborthite et est stable jusqu’au pH 3 ot 
il se redissout. 

La volborthite peut donc se former dans une zone de p 
comprise entre 3 et 6. 

La synthése s’effectue de méme avec le métavanadat 
d’ammonium ou de sodium. Avec ce dernier, à pH3,5, la vol 


borthite précipite à l’ebullition ; le liquide vert surnageant 
décanté, amené au pH 9 par l’ammoniaque nous donne le se 
basique (VO,), Cus. 2 Cu (OH),. H,O déja obtenu dans I 


réaction précédente. 


2) par action de l'acide vanadique sur du cuivre métallique 


Nous avons mis dans un tube un excès de cuivre en pré 
sence d’acide vanadique en solution diluée ; le tube scellé 
été porté a 180° pendant trois jours, il se forme de la cuprit 
mélangée a de la volborthite en petits grains vert foncé. 


3) par action de Vacide vanadique sur un sel de cuivre. 


En portant à l’&bullition pendant six heures au réfrigérant à reflu 
une solution contenant 200 mg par litre d’anhydride vanadique el 
840 mg de sulfate de cuivre, il se forme un précipité vert, identique 
la volborthite. 

De même une solution de l'acide vanadique, agissant à l’ébullition| 
en tube scellé sur de l’azurite finement broyée, conduit à la formation 
de volborthite; la transformation est plus Kopie apres attaque sou 
pression. | 
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4) par action d’un sel de cuivre sur un mélavanadate 
basique de baryum. 


Nous avons préparé un métavanadate basique de baryum en opérant 
de la manière suivante : 

Mélanger en agitant une solution contenant 2 mM d’orthovanadate de 
sodium avec une solution contenant 3 mM de chlorure de baryum ; 
PH de la solution étant de 9,5 il précipite immédiatement un corps 
gélatineux, blanc; laisser 24 heures au bain-marie. Laver et sécher à l'air. 

Ce sel (diagr. 4, tabl. II-4) ala composition suivante : (VO,)s 
Ba,. 7Ba(OH),. Il perd son eau à partir de 680°. Carrière et 
Guiter (1937) ont signalé l’existence de composés analogues 
au cours de la précipitation d'un sel de baryum par de l'or- 

_thovanadate de sodium. 

L'action en tube scellé a 170° pendant deux jours, d'un 
trés fort excés (10/1) de nitrate de cuivre en solution aqueuse 
sur ce sel provoque sa transformation en un produit vert jau- 
natre qui est un mélange de vésignéite et de volborthite. 


Stabilité de la volborthite. 


Ce minéral peut se transformer plus ou moins facilement 
en donnant les autres vanadates de cuivre. Nous verrons en 
effet que la volborthite donne la vésigniéite en présence de 
baryum, la sengiérite en présence d’uranium, la calciovolbor- 
thite si elle est traitée par une solution riche en calcium, enfin 
la mottramite par action d’un sel de plomb. 


Gisements. 


Les déterminations effectuées sur nos spécimens de vol- 
_borthite nous font considérer avec suspicion les différentes 
localités, cités ordinairement pour ce minéral. 
_ La présence de volborthite est certaine dans les gîtes sui- 
vants : 

Sysersk, Oural. — Mine Jougowsko Werk, Woskressensk. 
Perm, U.R.S.S. — Ferghana, Uzbekistan. 

En Afrique, en plus des gîtes de N’Tendu et de Luiswichi, 
‚Congo belge; de Mavoio, Angola; nous citerons les nou- 
veaux gisements de la région de Marchand. au Maroc. 
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Aux États-Unis, nous trouvons les gites de Couguar Mine, 
Slick Rock District, San Miguel Co; Paradox District, Mon- | 
trose Co-Colorado; Richardson Bas, Grand Co, Utah. 


Remarque. 
LE PROBLEME DE LA VESBINE ET DES SPÉCIMENS 9 Er 10. 
La « vesbine » mérite d’étre décrite plus spécialement car 


elle présente un mode de formation voleanique intéressant ; 
on l’a trouvée sur la lave de l’éruption de 1631 du va 


Bien que Zambonini et Carrobi (1927) la considere comme 


une mottramite hydratee, nous n'avons pu mettre en évidence 
le plomb sur aucun des spécimens examinés ; et parmi eux, 


ceux qui contiennent du vanadium se révèlent être de la vol- 


borthite, fréquemment mélangée d’ailleurs avec une silice 
amorphe. La « vesbine » se présente en petites formations 
mamelonnées vert jaunâtre, dans lesquelles l'analyse quali- 
tative révèle une forte proportion de silice; les diagrammes 
de Debye-Scherrer, diffus, montrent cependant les principales 
raies de la volborthite (diagr. 2, tabl. II-3). 

Il est probable que la volborthite du Vésuve provient de 
l'action de solutions hydrothermales. contenant du sulfate 
de cuivre sur des laves riches en acide vanadique hydrate, 

Les spécimens 9 et 10 nous donnaient des spectres sem- 
blables, mais plus riches en raies que ceux de la volborthite, 
c'est pourquoi nous les avons étudiés spécialement : 


L’echantillon n° 9 est formé par une croûte épaisse de 4 à | 


5 mm, lamellaire, vert foncé, d'aspect homogène. Densité | 


3,50 + 0,05. L'analyse montre la présence de baryum dor 


sable. Les résultats de l'analyse quantitative sont les sui-| 
vants : 


BAD east et a ams 13 
A oe ge aon 0,1 
NOES ERSTER 38,5 
DE aes Ne SE 49,2 
OFFENER este 10,2 


s 


| 


© 
(de) 
CO 


= ——— — — 


TL 
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Nous pouvions donc penser à une variété barifère de vol- 
| borthite mais l’étude optique révéla qu'il s'agissait en réalité 
d’un mélange, de même l'examen des diagrammes de poudre 
| montra la présence des raies faibles de la vésignéite, enfin des 
_ diagrammes effectués sur diverses parties du spécimen mon- 
| trant de fortes différences d'intensité des raies supplémen- 
| taires. 

Il s’agit donc d’un mélange de lamelles de vésigniéite avec 
| des lamelles de volborthite : celle-ci étant nettement prédo- 


| minante. Le mélange est pratiquement indécélable a l’examen 
| direct. = 


|| Spécimen n° 10. 


Cet échantillon vient de l'Utah: sur une gangue gréseuse, 
nous trouvons deux sortes de vanadates de cuivre ; d’une 
part, des lamelles minces, très brillantes, cassantes, d’un 
}produit qui, comme le spécimen précédent, est un mélange 
de volborthite et de vésigniéite; d'autre part, de petits 
Igroupes lamellaires vert jaune, mats, qui représentent une 
|pseudomorphose partielle de vésigniéite en tangéite. 


TURANITE 
Cu, (VO,), (OH). 


Cette espece fut décrite par Nenadkewic en 1909; elle se 
trouvait avec d’autres minéraux de vanadium et d'uranium 
‚dans les cavités d'un calcaire cristallin de Tyuya Muyun, 
Ferghana, Turkestan. 

Le seul spécimen de turanite en notre possession (ne 961 70s 
'Ferghana, provenant du Mining and Metallurgical Labora- 
tory, Institute of Economical Mineralogy, Léningrad) s’est 
révélé être de la tangéite ; il en est de même du spécimen de 
turanite (n° 87.392) provenant de la collection de Harvard, 
dont le diagramme de poudre nous fut aimablement commu- 
niqué par le professeur C. Frondel. 


| Au cours de nos synthèses des vanadates de cuivre, nous 
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n'avons jamais pu effectuer l’hydrolyse de la volborthite, en 
opérant a des pH variés; nous pensions, en effet, que la 
turanite pouvait être l’&quivalent vanadié de l’olivenite, bie | 
que, dans ce cas, les propriétés citées par Betankin s’ap- 
pliquent difficilement; en particulier, la densité de 5,55 est 
trop élevée. | 

Nous n'avons pu obtenir un fragment du spécimen origi- 
nal. Nous ne pouvons alors que souligner l'identité de nonı- 
breux spécimens de turanite avec la tangéite. 


B. VANADATES COMBINES AU CUIVRE 
ET A UN METAL ALCALINO-TERREUX 


TANGEITE 
Cu Ca (VO,) (OH). 


Dés le début de ce chapitre, il nous faut résoudre un poin 
d'histoire minéralogique. De nombreux spécimens de ce va 
nadate de cuivre et de calcium sont, en effet, appelés «eal 
ciovolborthite » d'après le nom de kalkvolborthite donné pa 
Rammelsberg (1860) à un produit de Friedrichsrode, Thu 
ringe, décrit par Credner. D’Achiardi (1883) le nomme cal 
ciovolborthite; or, nous montrerons que le mineral etudi 
par Credner est en réalité un vanadate decuivre etde baryum 
la vésigniéite. 

En 1913, Hillebrand et Merwin décrivent deux variétés! 
lune barifère, l’autre arsénicale de « calciovolborthite » 
provenant de Richardson, Utah. Les auteurs s’élévent à | 
fin de leur étude contre la dénomination donnée par Ram ! 
melsberg au minéral de Credner « It is very unfortunate that 
a mame so inappropriate and misleading should have bee 
given » ; encore ne savaient-il pas qu'il s'agissait d'une « cal 
ciovolborthite » sans calcium. | 

Tous ces faits nous ont conduit à choisir le nom de | 
geite, employé par Nenadkewic. et Volkov (1926) pour le 


vanadate de cuivre et de calcium venant de Tyuya Muyun. 
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Matériel. 


| Spécimens étudiés donnant le diagramme de poudre de la 
| tangéite (d. 5 t. II-3): 


“No 1 :°« Volborthite », n° 740 V. Ferghana, Turkestan (L.M.S. Ba): 

_Ne 2 : « Volborthite », n° 3. Ferghana, ea (MAS SPA 

} N° 3 : « Volborthite », n° 435 V. Fetebara. Radium District, Turkes- 
tan (L. M.S. P.). 

a) trés petits cristaux vert brun, b) cristaux vert olive, c) cristaux 
trapus vert noir. 

N° 4 : « Turanite et volborthite », n° 961 T. Ferghana, Turkestan 
ie MS 2P 3; 

a) minéral lamellaire vert, b) minéral en cristaux aciculaires vert 
olive. 

N° 5 : « Volborthite », n° 1978 V. Ferghana (L. M.S. P.). 

N° 6 : « Volborthite » et tyuyamunite, n° 561 V. Ferghana, Turkestan 
EM Sere. 

N° 7 : Rappelons que le spécimen n° 10 de volborthite, provenant de 
our dson, Utah, montrait de petits groupes de cristaux lamellaires, 
formés par un mélange de tangéite avec nn peu de vesignieite; ce , 
minéral est certainement celui que Hillebrand et Merwin (1913) con- 
sidéraient comme une variété barifère de « calciovolborthite », 


Faciés. Propriétés physiques. 


Le minéral se présente en cristaux aciculaires, ne dépas- 
{sant pas 0,5 mm de longueur, qui, souvent, René un véri- 
[table bise. donnant l'aspect d'une masse dense, plus ou 
}moins fibreuse. Des assemblages DL lerscomaus peuvent 
résulter d’une pseudomorphose de cristaux de volborthite en 
seite. 

La couleur varie du gris verdätre avec des teintes olives, 
jusqu'au vert noir foncé. La poussière est grise avec une 
nuance verte. Le minéral est translucide dans ses variétés 
peu colorées. 

Nous avons tenté d'obtenir les paramètres cristallins, mais 
os clichés étaient médiocres les cristaux étant formés par 
es agrégats plus ou moins parallèles 


c = 5,90 + 0,08 À. 
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Nous avons calculé les autres paramètres. en indexant le 
diagramme de poudre de la tangéite avec celui de la coni- 
chalcite (Berry, 1951); en effet, ces deux minéraux formen 
une série isomorphe, certains termes de passage existant à 
l'état naturel, par exemple: la conichalcite de Higgins Mine, 
Bisbée, Arizona qui contient 2,05 % de V,0, et la variété 
arsénifère de tangéite de Richardson, Utah, décrite par Hille- 
brand et Merwin (1913), variété contenant 16% de V,0; et 
17,2% d'As,0;. (Ce serait plutôt une variété vanadifère del 
conichalcite). 


Tangéite : orthorhombique. 


Sphénoidal. Ps, Ps, Po 

a= 71,44, b = 9,24,c = 5,90A. 
Densité mesurée : 3,75 + 0,03. 
Densité calculée : 3,82 avec Z = 4. 
Dureté entre 3 et 4. 


Propriétés optiques. 


Extinction droite. Non pléochroïque. Allongement de signe 
positif. Clivages nets suivant (010) et (001). Biaxe positif 
avec 2 V=.83° (Na). 


Les indices de réfraction sont les suivants: 


Np => 2,04, Nm = 2,05, Ne = 2,09. 


Propriétés chimiques. 


L'analyse qualitative a été effectuée sur dit | 
férents spécimens provenant de Ferghana ; elle! 
montre les éléments suivants : Cu, Ca, Fe, Ba, 
001 V, des traces de Ni. L’uranium en est totale: | 


Fie II-6.— Tan- ment absent. 
géite. Proprié- 
tés optiques. 


| 
Analyse quantitative sur 640 mg de tangeite 
(n° 3, partie c). 


| 


Methode : Après dissolution du minéral dans l'acide chlorhydrique | 
dilué, précipiter le baryum par quelques. gouttes d'acide sulfurique. | 
Ajouterde l'acide tartrique. Saturer par l'hydrogène sulfuré après réduc- 
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tion par l’anhydride sulfureux. Recueillir le précipité de sulfure de 
| Cuivre et doser ensuite le cuivre par electrolyse. Traiter le filtrat par 
| l'hydrogène sulfuré après être passé en milieu ammoniacal. Recueillir le 
| précipité de sulfure de fer et doser le fer en sesquioxydes. P 
| milieu acélique. Précipiter le vanadium par le tanin et le peser en anhy- 
| dride vanadique. Détruire les matières organiques dans le filtrat et do- 
i} Ser le calcium par l’oxalate d’ammonium. 


L'eau est déterminée sur une prise séparée par la méthode de Pen- 
| field. 


asser en 


| Après déduction de 2,3 % d’insoluble (quartz), les résultats 
‚sont les suivants : 


apes NES toe! 32,1 
BENOIT RP RARE ae 24,3 
USA Matas a du 0,3 
INRP eee prea eas 1,1 
Ja reine men 0 

Naar > IN 37,8 
a N RE 3) 

33 3 


La formule théorique de la tangéite, CuCa (VO,) (OH), 
conduit a la composition suivante : CuO = 33,8, CaO = 23,8. 
NEO; = 38,6, H,0 = 3,8 %. ; 
| Nous n'avons pu séparer suffisamment de produit de syn- 
fthèse pur, pour en effectuer une analyse. 

Déshydratation : Effectuée sur 450 mg provenant de l’é- 
shantillon n° 1 ; cette opération nous montre le départ de 3,95 % 
eau entre 450 et 680°, 

Syntheses de la tangeite. 


I est difficile de reproduire artificiellement ce minéral. Nos 
bremiers essais conduits en chauffant à 180° le précipité obtenu 
ar mélange d’une solution aqueuse contenant 3 mM de 
uitrate de cuivre et un fort excès de chlorure de calcium avec 
ine solution de vanadate de sodium (2 mM), à pH 5,5, nous 
onnent un produit jaune vert, dont le spectre de poudre montre 
‚urtout les raies de la volborthite avec quelques raies de la 
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tangéite. Un chauffage prolongé augmente la quantité de tan-| 
géite formée. | 
La volborthite artificielle, placée pendant trois jours à 180° avec} 


30 cm? d'une solution aqueuse de 2 gr. de chlorure de calcium, se re-| 
couvre d'une croûte vert noir finement cristalline. 


Cette partie, triée, fournit le diagramme de la tangéite et. 
ses cristaux examinés au microscope possèdent les caracteris- 
tiques optiques de ce minéral. Contenant Cu, Ca, V,0;, elle 
a une densité de 3,80. 


Gisements. 


Ce minéral semble être beaucoup plus rare que la volbor- 
thite ; le seul gite important est celui de Tyuya Muyun, dans 
le district de Ferghana, Turkestan. La tangéite s’y trouve 
avec la tyuyamunite dans un calcaire cristallin a gros élé- 
ments; elle s’est formée avant la tyuyamunite qui précède elle- 
même la barytine. 

Nous pouvons de plus citer le gîte de Richardson, dans le 
canyon de la « Grand River », Utah, où la tangéite existe 
étroitement mélangée à la vésigniéite. 


VÉSIGNIÉITE 
Cu,Ba (VO,), (OH). 


Nous dédions ce minéral à la mémoire du colonel Vésignié, 
en témoignage posthume d'amilié et de reconnaissance pour 
tout ce qu'il nous a appris et permis d'étudier grace à la splen- 
dide collection minéralogique réunie par ses soins. 


La vésigniéite a une histoire curieuse; ce minéral est en 
effet present de longue date dans de nombreuses collections. 

En 1848, Credner décrit un minéral provenant de Thuringe, | 
qu'il nee comme un vanadate hydraté de cuivre et de| 
calcium ; ce minéral appelé kalkvolborthite par Rammelsberg, 
fut dénommé calciovolborthite par d’Achiardi (1883) ; c'est done 
sous ce nom qu'il figurait dans les collections à côté de la! 
crednerite, manganate de cuivre du méme gisement. 
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Strunz (1939) obtient un diagramme de rayons X de la 
| & volborthite » de Friedrichsrode identique à celui fourni par 
| la tangéite, 

Frondel (1948), effectuant un spectre de poudre du minéral 
de Friedrichsrode, le trouve différent de celui obtenu par 
Strunz (1). 
| Dès le début de nos recherches, nous nous sommes apercus 
| que le mineral en grains et en lamelles verdätres du gite de 
| Thuringe, était un vanadate de cuivre et de baryum, Son dia- 
(gramme différent de ceux fournis par les autres vanadates de 
cuivre, nous confirma dans l'idée qu'il s'agissait d’une nou- 
Yelle espèce (Guillemin, 1955) que nous avons nommée vési- 
|gnieite. Son diagramme de Debye-Scherrer est identique à 
‘celui obtenu par Frondel, = 
Nous avons examiné le plus grand nombre possible d’échan- 
[tillons provenant de Friedrichsrode ainsi que des spécimens 
Îde « volborthite » de l'Oural, tous se sont montrés être de la 
vésigniéite. 
Matériel. 


1° « Caleiovolborthite » n° 827 C. Friedrichsrode. Thuringe. (L, 
| M.S.P.). 

R° « Volborthite calcifère ». Friedrichsrode. (L. M.S, P.) (Collection 
| Adam). 

3° « Volborthite » de Gottlob, près Friedrichsrode. Thuringer Vald, 
| (Spécimen obligeamment procuré par le Professeur D' von Philip- 
| sborn). 

[© « Volborthite-knauffite » n° 284, Perm, Oural. (LM SePs), 

1° « Volborthite »ne4. Perm. Oural. (LM.S.P.) 

1° « Volborthite » n°154 V. Woskressenskoi Perm. Oural. (L.M.S.P.). 
lo « Kolovratit » n° 7 Agalik. Uzbekistan. U.R.S.S. (L.M.S.P.). 

} Ce fragment de spécimen d’origine certaine, ne contient que de faibles 
races de nickel, contrairement à la définition d'ailleurs très vague, 
gence par Vernadsky (1922). 


i 


| Tous ces échantillons fournissent des diagrammes de poudre 


Hentiques (diagr. 1, t. II-4). 


| (1) Nous tenons à remercier bien vivement le Professeur Fronpez qui nous 
‘trés aimablement communiqué les diagrammes des vanadates de cuivre en 


h possession. 
i 18 
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Facies. Proprietetes physiques. 


Monoclinique. Le minéral se présente en agregats lamel- 
laires, sans forme nette, ressemblant beaucoup à la volbor4 
thite pour les spécimens provenant d'U.R.S.S: Ld'"couleu 
varie entre le vert olive et le vert jaune. 

La vésigniéite de Friedrichsrode se montre sous des aspects 
différents : | 

19 Rares assemblages cristallins à contour hexagonal, attei 
see 0,5 mmde plus g erande dimension sur 2 à 5/100 de mn 

‘épaisseur. Couleur vert jaune. Le minéral est associé à la 
malachite qui lui est antérieure. 

9° Petites formations arrondies (1/5 de mm au plus), d 
mème couleur que le type précédent; l'aspect en est parfois 
concrétionné. Ces formations donnent des agrégats lamellaire: 
surtout au voisinage de la barytine. 

Le minéral d’Agalik forme des croûtes terreuses de couleu 
jaune vert. 

Les lamelles de vésigniéite sont très cassantes, l'éclat es 
vitreux, la poussière gris verdâtre. Un clivage net, parallèl 
à l’aplatissement. 


Propriétés optiques. 


Extinction oblique de 10° par rapport aux plans de macle: 
Allongement positif. Biaxe négatif. 2 V est proche de 60° 
L'orientation optique par rapport au clivage est donnée par lg 


figure Il-7, les indices de réfraction sont | 


n, 2,04, na = 2,01, n, = 2,08. 


| 
| 
| 
| 


| 


Les cristaux présentent des macles po 
lysynthétiques très nettes donnant de 
extinctions roulantes. | l 

La densité est de 4,05 + 0,03 pour l4 
vésigniéite de Thuringe et de 4,00 + 0,0 
Fig. IL-7. Vésigniéite. pour celle de Perm. La dureté est compris 

Propriétés optiques. entre 3 et 4. 


CONTRIBUTION A LA MINERALOGIE DES ARSENIATES .., 253 


Synthéses. 


Un premier essai tenté en chauffant a 180° une solution 
{aqueuse contenant 1 mM d’orthovanadate de sodium, 1 mM 
4, de nitrate de cuivre et 2 mM d’acetate de baryum, nous avait 

fourni un mélange de volborthite et de vésigniéite ; continuant 
4 alors nos essais dans le même sens, 
obtenir des produits purs corresp 


| (diagr. 3, tabl. II-4) 


nous sommes parvenus a 
ondant a la vésigniéite 


a) à partir de la volborthite : 


Porter à 180° pendant quatre jours 500 mg de volborthite artificielle 
dispersés dans 30 cm? d’une solution à 6 % d’acetate de baryum. 


| Le produit filtré et lavé est absolument pur. C’est la meil- 
| leure méthode d'obtention. 


b) à partir du melavanadate basique de baryum. 

Chauffer à 180° pendant deux jours un tube scellé contenant 80 mg 
Ide métavanadate basique de baryum en présence d’une solution à pH 
14,5 de 100 mg de nitrate de cuivre, | 
Il se forme de la vésigniéite. Cependant d’autres essais con- 
duits avec une plus forte proportion de cuivre donnèrent des 
mélanges de vésigniéite et de volborthite. 


ec) à partir du cuivre métallique ou de la malachite altaquée 
par l'acide vanadique en présence d’un excès de baryum. 
Attaquer en tube scellé à 180°, 10 mM de cuivre par 30 cm? d’une 
olution contenant 1 mM d’anhydride vanadique el3 mM d’acetale de 
aryum. 

Il apparaît un corps en lamelles mordorées d’une extréme 
messe, donnant le diagramme de la vésigniéite ; il est accom- 
jagné de cristaux de cuprite en dodécaèdres rhomboïdaux 
teignant 1/3 de mm. 


| d) à partir de la malachite et de la withérile. 


En faisant réagir a 180°, 30 cm? d’une solution contenant 

mM d’anhydride vanadique sur 3 mM de malachite et 1 mM 
e withérite ; il apparaît de la vésigniéite en particules cris- 
llines. 
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Remarque. 


Si nous portons à 180° pendant deux jours, 100 mgs de 
métavanadate de baryum en contact avec 30 cm? d'une solu 
tion aqueuse de nitrate de cuivre, nous obtenons de la vol: 
borthite; alors que pour des proportions équimoléculaires dé 
cuivre et de baryum il se formait de la vésigniéite. Nous en 


déduirons le schéma suivant ' 


Métavanadate de baryum 


oe ee 


Cuivre et baryum en Très fort excès 
proportions sloechiométriques de cuivre 
| _— exces dion Cutt 
Vésigniéite Volborthite 


excès d’ion Batt 


Propriétés chimiques. 


Une microanalyse qualitative sur le spécimen n° 2, montr 
la présence de vanadium, de cuivre, de baryum avec de 
traces d’arsenic; l'absence de calcium et de plomb est totale 

Nous avons pu trier 14 mg du minéral cristallisé sur le 
échantillons n° 1, 2 et 3 etnous en avons effectué une micro) 
analyse quantitative conjointement à une analyse du produil 
de synthèse obtenu a partir de la volborthite artificielle. 


MÉTHODES SUIVIES. 


a) Microanalyse du produil naturel. 


L’eau est dosée par perte au feu en portant le minéral à 650° penda | 
une heure. Dissoudre le produit anhydre dans l'acide nitrique dilu 
Laver le résidu à l'eau bouillante sur verre fritté. Dessécher à 2004 
Peser l'insoluble. 

Amener la solution à un volume de 5 cm?, Doser le cuivre par élec 
trolyse avec l'appareil de microélectrolyse de Pregl (1945) par la method 
de Benedetti-Pichler (1923). 

Le baryum est dosé sous forme de sulfate, enfin le vanadium est pr 
cipité par le cupferron et pesé en anhydride vanadique. 
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b) Analyse du produit artificiel. 


Nous avons suivi la même méthode mais en macroanalyse. 


Résultats : 


fo Vésigniéite naturelle. Prise 14 mg. Densité = 4,05. 
2e Vésigniéite artificielle. Prise 450 mg. 


Al 2 
MO nr 37,6 39,8 
Bald oa | ds 23,9 26,4 
NETTE 31.2 30,8 = 
BE ane ee eae DD Sot 
Liisa Beeren. 33 
99,8 . 100,1 


En recalculant A 100 apres deduction des impuretés, nous 
trouvons les résultats suivants : 


1 2 
Cine: 39,1 39,7 
Bor. 24,9 26,4 
Dore ue, 32,4 30,8 
MO. 6 3,1 
100,0 100,0 


Malgré l’imprécision d’une analyse sur 14 mg de produit, 
jnous remarquons une bonne concordance entre es deux ana- 
ilyses. Nous avons effectué le calcul nécessaire a I’ établisse- 
jment de la formule avec les résultats donnés par le produit 
jartificiel. 


Analyse Rapports Composition théorique 
a0..— 39,7 - 0,800 2,97 — 3 40,3 
BO... 26:4 0,172 1,02 <A 25,9 
WeO;.... 30,8 0691 30,7 
DO. ..34 0,172 1,02 = 1 31 


__La formule de la vésigniéite est donc bien : 


3 CuO.Ba0O.V,0;.H,0 ou Cu,Ba (VO): (0H );. 
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Il est interessant de souligner la forte parenté existant entre} 
la vésigniéite et la bayldonite (cf. p. 64). 

Nous aurions voulu étudier le minerai signalé comme vol-| 
borthite à Tsumeb, S. W.A.., car dans ce gite particulièrement] 
riche en bayldonite, il ait exister des termes de passa set 
entre la vésigniéite et ce dernier minéral. 


Déshydratation de la vesignieite. 


Le minéral commence à perdre son eau à 445° et la déshy- 
dratation est terminée à 530°, il s’agit donc bien d’eau d’hy- 
droxyle. 


Gisements. 


1° Gite de Friedrichsrode. Thuringer Wald : 


Dans ce gîte de manganèse associé à un basalte et formé par 
des couches paralléles de minerai (psilomélane vanadifere, 
hausmanite et crednérite) avec barytine et plus rarement cal- 
cite, la vésigniéite se trouve dans de petites cavités géodiques 
parfois directement au contact des minéraux manganésifères, 
parfois dans les nodules de barytine. 

Le gîte paraitavoir été soumis à des transformations secon- 
daires intenses (Orcel et Pavlovitch. 1931). | 

Il serait intéressant de rechercher les minéraux originelle 
ment étudiés par Credner afin de savoir si la tangéite existe! 
aussi dans le gisement ; l'examen de la méthode d'analyse 
suivie par Credner permet de supposer une erreur de sal 
part, le baryum n'ayant pas été identifié et par suite dose en 
calcium. | 


La vésigniéite qui est postérieure a a la malachite parait s’etre 
formée tardivement. 


| 
| 
N 
| 


2° Perm. Oural. URSS: 


La vésigniéite apparait après la malachite dans un grès | à 
gros grains quartzeux. 


3° Agalik. Uzbekistan. U.R.S.S. 


Minéral pulvérulent sur un grès quartzeux. 


4° Paradox Valley. Montrose Co. Colorado, U.S.A. 


Nous pensons qu'il faut assimiler à ce minéral le vanadate 
de cuivre et de baryum décrit par Hillebrand et Merwin 
| (1924) qui se trouvait intimement mélé à la carnotite eta la 
| tyuyamunite ; biaxe négatif, son indice moyen de réfraction 
était de 2,03-2,04 ce qui correspond bien à l'indice moyen de 
| la vésigniéite. 


5° Le minéral existe intimement mélangé à la volborthite 


dans les gites de vanadates cupriféres situés autour de Mar- 
chand, Maroc. 


C. VANADATE DE CUIVRE ET D’URANIUM 
VANADATE DE CUIVRE ET DE PLOMB 


SENGIERITE 
C3(U0,),(VO,\,(OH),. 6 H,0. 


|G. Donnnay et J. Donnay (1954) en ont précisé la symétrie 
jet fourni les paramètres ; notre étude ne portera done que sur 
les propriétés chimiques et la synthese de ce minéral. 


Nous avons pu obtenir la sengiérite par différentes mé- 
thodes : 


Ce minéral a été décrit récemment par Vaes et Kerr (1949) 


| 
1° à partir de la volborthite artificielle. 


| Porter à 180° pendant 24 heures, 50 mg de volborthite au contact de 
30 cm? d’eau contenant 200 mg d’acétate d’uranyle. 


+ Le produit obtenu est jaune verdätre clair, il fournit un 
diagramme de poudre (diagr. 6, t. II-4) identique à celui de la 
sengiérite naturelle (fragments du spécimen n° 2777. Musée 
du Congo Belge). Il se forme conjointement de l’oxyde de 


Riban (U0:.H,0). 


2° à partir de la tyuyamunite Ca(UO,),(VO,)..6-8 H,O. 


” Traiter à 180°, 50 mg de tyuyamunite par 30 cm? d’une solution 
ıqueuse de nitrate de cuivre à 2% pendant 24 heures. 
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La tyuyamunite donne un produit vert dont le diagramme 
est celui de la sengiérite. / 
La sengiérite peut aussi être formée directement à partir de) 
ses constituants. Elle est stable entre les pH 4 et 7. 


Composition de la sengiérite. 


Il existe encore une incertitude sur la formule de ce miné-| 
ral, Vaes et Kerr (1949) proposent Cu,(UO),(VO,).(OH)s. 
9 H,O alors que G. Donnay et J. Donnay (1954) lui attribuent| 
la formule Cu(UO,),(VO,),.8-10 H,O afin de respecter l’homo- 
typie existant entre les diagrammes de poudre de la sengiérite 
et de la tyuyamunite. Nous avons étudié les conditions de 
déshydratation et déterminé la composition chimique du pro- 
duit artificiel préparé a partir de la volborthite et ne conte- 
nant que des traces d’oxydede Riban. L’examen de la courbe 
de déshydratation montre un premier départ d’eau entre 130 
et 176°, un second entre 170 et 250°, enfin l’eau d'hydroxyle 
disparaît à 5000, Vaes et Kerr avaient trouvé que le mineral 
perdait 3,94 % d’eau avant 100°, il s’agit certainement d’eau 
d’adsorption, car les diagrammes de poudre du minéral a la 
temperature ordinaire et aprés 24 heures de chauffage a 100° 
sont absolument identiques. | 


Nous avons effectué l'analyse par une semi microméthode : 


Dissoudre le produit dans l'acide nitrique dilué. Effectuer une micro- 
électrolyse du cuivre. Neutraliser la solution par de l’ammoniaque. | 
Passer en milieu sulfurique et précipiter le vanadium par le cupferron | 
Après destruction des matières organiques dans le filtrat, précipiter| 


Uhydrate d’uranyle par ’ammoniaque et peser l’uranium en oxyde vert 
d’urane. 


Résultats : | 
1° Produit artificiel. | 
2° Analyse n° I recalculée à 100. 
3° Rapports moléculaires. | 


4° Composition théorique pour Cu, (U0.),(VO,):(0H),; | 
6.1.0: 
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4 2 3 4 
Duo 15,4 15,3 0,192 = 2,04 15,3 
0: 17,2 17,1 0,094 — 1 17.5 
OS 55,7 55,4 0,194 = 2,06 55,1 
0. 12,2 12,2 0,680 = 7,21 124 
100,5 100,0 100,0 


| Nous avons trouvé la même densité pour le minéral et le 

| produit artificiel : 4,05 + 0,02, Donnay et Donnay citent une 
| densité de 4,41, ce qui nous a amené à calculer le nombre de 
| molécules par maille et la densité théorique avec les différentes 
| formules envisagées, en utilisant les paramètres donnés par 
| ces auteurs, soit: a — 10,62, b— 8,10 et c — 10,11 À.8 =103°40’, 


1 : 2Cu0.2 UO,.V,0,.10 H,O : Vaes et Kerr (1949). P, M. = 1093, 
2 : CuO , 2 U0,.V,0,.10 H,O : Donnay et Donnay (1954) 


PM. S100 |, ;;, 
| 3: CuO .2U0;.V,0;. 8 H,0 : Donnay et Donnay (1954) i ae 
| PLM, = 97 


4: 2Cu0.2U0;3.V,0;. 7 H,O : Guillemin 
P.M. =1039 d = 4,03 


03 d = 44 Zee 
FRE 22.4375 7. = 2.053 d= 730 
TECH = 2,024 — 2,918 = 3,98 
Me = 2,098 = 2,297 — 3,84 
Ven. — 2,019 = 2,159 = 3.99 


L’examen de ce tableau montre que la formule que nous 
| proposons s'accorde mieux avec les paramètres trouvés. La 
| maille contient 4 CuO.4 UO,.2 V,0;. 14 H,O et il apparaît 
d'ailleurs en examinant la 
| courbe de deshydration qu’il 
ya depart successif de 8, 4, 
| 2 molécules d’eau. 


35 200 290 310 540 740 755 760 


Gisements. Fie. 1I-8. — Courbe thermopondérale 
de la sengiérite artificielle. 
La sengiérite fut trouvée 


‚dans les fissures d’une phase argileuse de la « série des mines » 
 précambrienne de la région d’Elisabethville-Jadotville, Ka- 
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tanga, Congo Belge où elle accompagne la volborthite, la! 
vandenbrandtite et la malachite. 

Elle a été déterminée récemment (J, Chervet. Communica-| 
tion personnelle) dans des assises sédimentaires du Sud maro- 


cain, 


MOTTRAMITE 
Cu Pb (VO,) (OH). 


La mottramite pure est inconnue dans la nature, il s'agit en| 
réalité d'une série isomorphe complete allant de la mottramite, 
terme ideal cuprifère, a la descloizite, terme idéal zincifére. | 
Seule la mottramite, de Bisbee, Arizona, approche de la com- 
position théorique, contenant 17,05 % de CuO et 0,31 % de | 
ZnQ. I] peut y avoir de plus substitution de l’arsenic au vana- 
dium jusqu’a un rapport As/V = 1/2,9 (descloizite de Nieder- 
schlettenbach. Baviere). 

Le nom de mottramite est donné aux minéraux contenant 
plus de 9,86 % de CuO, alors que seront appelés descloizite ceux 
qui contiennent plus de 10,08 % de ZnO (Bannister, 1933). 

Cependant lorsque nous avons étudié les conditions de syn- 


thése de ce minéral, nous nous sommes aperçus qu'il existait 
deux formes de la mottramite, nous les appellerons comme 
pour la duftite, mottramite « et mottramite ß. 

La mottramite « est la mottramite naturelle, son spectre 
est tres proche de celui fourni par la descloizite (diagr. 1-2, 
tabl. II-5). Nous avons calculé ses parametres en comparant 
la mottramite « a la descloizite qui est actuellement bien con- 
nue (Quashri et Barnes, 1954). 

Groupe : Pnma. 

(mottramitte à artificielle, n° 156 A). 


a == 1,06 EX, bo 0 22 EX ee BOT EX 

La mottramite @ parait exister a Anozel, mais nous ne pou- | 
vonsl’aflirmer, car il peut s'agir d’une duftite @ richeen vana- 
dium. Le spectre donné par le corps artificiel est isotype de 


celui de la ‘conichalcite; son groupe de symétrie serait donc | 
P,, P,, P,, et ses paramètres calculés : 
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| (mottramite 8 artificielle, n° 293 c). 


D NETTE 


N'ayant pu obtenir la mottramite ß en cristaux, nous ne 
| pouvons donner ses propriétés optiques; l'analyse montre une 
composition identique à la mottramite 4 avec un peu d’eau 
| d’adsorption en excès. 


Synthèse de la mottramite «. 


1° à partir de la mottramite 8 

100 mg de mottramite ß portés deux jours à 180°en milieu aqueux de 
‘} pH 3, se transforment en mottramite a. 

2° à partir de la volborthite. 


Porter à 1800 pendant 24 heures, 50 mg de volborthite dispersée dans 
| 30 cm? d’eau contenant 200 mg d’acétate de plomb. 


Le produit vert foncé obtenu est surtout formé de mottra- 
| mite « contenant un peu de volborthite. (diagr. 3, tabl. II-5). 


3° a partir de la vanadinite. 
_ Faire agir a 180°, 30 cm? d’une solution aqueuse à 4 % de sulfate de 
| cuivre (pH 4) sur 50 mg de vanadinite très finement broyée. 
Il se forme de la mottramite 4 microcristalline et de la bro- 
| chantite. 


(4 


4° à partir de la cérusite et de la malachite. 
Faire réagir 24 heures à 1800, { mM d’anhydride vanadique sur deux 


mM de cérusite et 1 mM de malachite. 


Il apparait de la mottramite « finement cristalline. 


Synthèse de la mottramite ß. 


| Dissoudre dans 200 cm? d’eau, 10 mM d’orthovanadate de sodium et 
"verser doucement cette solution dans 200 cm? d’eau contenant 5 mM 
d’acétate de plomb et 5 mM de nitrate de cuivre. £ 

| Il apparaît immédiatement un précipité d'aspect colloidal ; 
laisser une heure au bain-marie. Laver. Sécher. Le pH de pré- 
‘cipitation est de 5,5. Un excès de cuivre ou de plomb n’améne 
pas de modification dans la composition du produit. 
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Déshydratalion des mottramites « et ß. 


La mottramite x est absolument comparable a la duftite +3 
la mottramite ß retient de l’eau d’interposition comme le montre: 
sa courbe d'analyse thermique différentielle et de thermoba- 
lance. Son point de fusion est de 630°. 


150 260 370 490 580 680 780 


Fie =: Fie. II-10, 


Courbe d’analyse thermique diffé- Courbe thermopondérale de la mot- 
rentielle de la mottramite 8 ar- tramite $ artificielle. 
tificielle. 


Stabilité de la mottramite ß. 


Soumise à l’action de l’eau à PH 3, elle se transforme en 
mottramite 4; l’eau à un pH supérieur à 5,5 n'agit pas sur 
elle. 

Apres disparition de l'eau d'hydroxyle, les mottramites x 
et 6 donnent des spectres identiques (diagr. 5-6, tabl. II-5). 


Gisements. 
| 


| 
N e citer d it ticulier la | 
Nous ne citerons que des gites nouveaux, en particulier la 


mottramite x de M’Fouati, Congo Francais,en pseudomorphose | 
de cristaux de vanadinite. | 

Nous avons déterminé ce minéral dans le gite d’ Anozel, | 
Vosges, où il se présente en masses mamelonnées vert noid 
avec peut-être de la mottramite 8. 

La mottramite « est aussi présente dans les carottes prove- | 
nant de sondages effectués par le syndicat de recherches mi- 
niéres du Bas et Moyen Congo, dans la région de Bamba Ki- 
lenda. (Nous remercions ici les dirigeants du Bamoco qui nous 
ont autorisé a citer ce gisement.) 
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FORMATION DES VANADATES DE CUIVRE 


_ Avant de préciser les conditions de formation de ces miné- 
raux, il nous faut poser rapidement le probleme du vanadium, 
de son origine, de son mode de circulation et d’accumulation 
dans les parties orydées des gites. 


Le vanadium à l'exception des gîtes sulfurés de Minasragra 
: (Pérou) et de Burra-Burra ho) se trouve surtout sous 
| forme de vanadates de métaux lourds (Pb, Zn, Gu; U,-ete.;.) 
| dans les zones oxydees des gîtes sulfurés où ils accompagnent 
d’autres minéraux secondaires, comme la cérusite, langlésite, 
la smithsonite, la calamine... Newhouse (1934) trouvant du 
vanadium (de 0,0n à 0,00n) dans des minerais sulfurés en con- 
clut qu'ils forment la principale source de cet élément; si cette 
idée est acceptable pour de faibles teneurs en vanadium des 
| oxydés, elle ne peut convenir pour la plupart des autres gise- 
ments où les zones d’oxydation ont des teneurs dépassant fré- 
quemment 1%. 
| Considérons par exemple le gîte de Broken Hill en Rhodé- 
| sie du Nord, dans lequel 900 000 tonnes de minerai oxydé con- 
tiennent plus de 10 000 tonnes de vanadium, alors que les mi- 
 nerais primaires (blende et galéne) ont une teneur en vanadium 
ne dépassant pas 0,005 %. Il faudrait done admettre un appau- 
yrissement en métaux lourds (et done un enrichissement en 
vanadium) de la zone d’oxydation de plus de deux cents fois, 
;ceci ne pourrait se produire que dans le cas de lessivages et 
dérosions alternées, le vanadium allant enrichir certaines 
zones per descensum. Une telle zonalité de gîte de vanadium 
est extrêmement rare, et comment admettre un tel enrichis- 
| sement pour le vanadium et non pour le cuivre par exemple? 
am est, en réalité, presque certain que le vanadium est sur- 
‚tout apporté par les eaux de ruissellement et que les gites 
oxydes jouent le rôle d’adsorbants spécifiques. 
_ Dans les roches magmatiques de la partie supérieure de la 
‚lithosphere, nous trouvons le vanadium trivalent surtout con- 
| centré dans les complexes oxygénés, il est associé au fer tri- 
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valent et remplace une partie du phosphore dans les apatite 
liées aux gîtes de fer; ilexiste de même dans les constituant 
silicatés des roches (augite, hornblende, une variété de musco- 
vite : la roscoélite contient jusqu’à 30% de V,0, en remplace-| 
ment, de Al,O3...). 

Ce vanadium trivalent sera oxydé à l’état pentavalent au cours | 


de la dissolution par l’eau et des phénomènes de sédimentation, | 
il circulera alors dans les roches poreuses (cas des grès) Jusqu'à 
ce qu'il soit précipité dans des conditions favorables de pH. 
(Influence des roches encaissantes : calcaires, dolomies...). 


Parmi les minéraux que nous avons étudiés, la plupart se, 
trouvent dans des gites détritiques qui ne semblent pas avoir 
de relation directe avec les eaux thermales (le cuivre et l’ura- 
nium accompagnent frequemment le vanadium alors que le 
plomb est plus rare). 

Situés dans le carbonifére supérieur, le permotrias et le ju- 
rassique, ces gisements sont surtout sur le flanc de vieilles aires 
continentales, renfermant les dépôts précambriens. Le cuivre 
de ces dépôts a été lessivé par des eaux météoriques puis con- 
centré dans certains terrains dont le milieu était favorable! 
(présence d’éléments réducteurs, matières charbonneuses d'or: 
gine végétale). De méme, les terrains contenant des produits | 
organiques concentreront le vanadium et l'uranium. Prenons | 
l’exemple de la volborthite et Supposons une solution sulfu- | 
rique de cuivre et de vanadium. Si cette solution est sulfisam- | 
ment acide, le vanadate de cuivre ne se formera pas : mais si | 
le pH se trouve amené à 4,5 par suite d'un changement de mi- | 
lieu chimique ou par des influences biologiques, la volborthite | 
précipitera. 

De même une solution acide de vanadium pourra au con- 
tact de malachite ou d’azurite provoquer l’apparition de la vol- | 
borthite, qui, dans certains gites russes, se trouve cristallisée | 
a la surface des carbonates de cuivre. | 

Dans un milieu riche en baryum, il y aura précipitation de 
la vésignéite ou transformation de la volborthite en vésigniéite. 
Les pH de formation de ces deux espèces étant sensiblement. 
les mêmes, c’est surtout le rapport des concentrations en pré- 
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} sence qui jouera un rôle primordial; notons à ce sujet que la 
| vésigniéite soumise en tube scellé à l’action d’une solution 
à riche en sulfate de cuivre se transformera en volborthite avec 
| précipitation concomitante de barytine. 

Si la précipitation a lieu au contact de caleaires (cas de la 

tangéite de Tyuya Muyun) il se formera le vanadate de cuivre 
} et de calcium et nous ne trouverons pas de volborthite. 
La formation de la sengierite s'explique très bien par le 
| même processus, lorsque les solutions au contact contiennent 
| avec de lion vanadate, de l’uranium et du cuivre. Il est d’ail- 
leurs remarquable de trouver dans le gite de Jadotville, Ja vol- 
| borthite et la sengiérile. 

Enfin la mottramite x peut apparaître de différentes facons, 
soit par modification des conditions d’acidité du milieu où cir- 
culent les solutions minéralisées, soit par action de solutions 
acides contenant du vanadium sur des carbonates de plomb et 
de cuivre (cas le plus fréquent dans les zones secondaires des 
gites sulfurés primaires), soit enfin par pseudomorphose de la 
vanadinite au contact de solutions cupriféres. La transforma- 
‚tion facile de la volborthite en mottramite +, en présence d’une 


solution plombifère, laisse un doute sur l’existence de volbor- 
| thite dans les gîtes de plomb. 


i 


CONCLUSIONS 


. Le groupe des arséniates, phosphates et vanadates de cuivre 
était particulièrement riche en espèces mal définies ou même 
douteuses. Nous avons été amené à en parfaire la description 
‚en employant toutes les ressources de la minéralogie. 

_ Ces études nous ont conduit à supprimer définitivement un 
‘certain nombre d'espèces : 


i « freirinite » NasCu;(AsO,.).. (OH); H:0 est en réalité la 
lavendulanite : Na(Cu, Ca), (AsO,), Cl. 4-5 H,0. 

La « trichalcite » Cu;(AsO,).. 5 H,O s’est révélée être soit de 

la tyrolite CuyCa,(AsO,),(OH),. 9-10 H,O, soit de la langite 

Cu,(SO,)(OH),. H,0. 
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La « cuproplombite » 2 R,As,0,.3 R(OH),.x H,0 (R = Pb, Cu) 
est de la bayldonite CusPb(AsO,).(OH)s. | 

L’« arsentsumebite » considérée comme une variété arsénical 
de tsumebite Ph,Cu(P0,)(0H); 3 H,0, est formée par un! 
mélange de bayldonite et de duftite « CuPb(AsO,)(OH). 

La « parabayldonite » represente un terme de passage entre; 
la duftite @ (Pb, Ca)Cu(AsO,)(OH) et la conichalcite CuCa 
(AsO,) (OH). | 

La « staszycite » (Cu, Ca, Zn),(AsO,),(Cu, Ca, Zn)(OH), est 
de l'olivénite Cu,(AsO,)(OH). ; 


Enfin, nous avons montré que la « vesbine » des laves du 
Vésuve est de la volborthite Cu,(VO,).. 3 H,0 et que la tura- 
nite Cu;(VO,).(OH), est pour le moins trés douteuse. 

Par contre, au cours de cette étude nous avons décrit une 
espèce nouvelle : la vésigniéite Cu;Ba(VO,),(OH); et nous avons 
du séparer la duftite PbCu(AsO,)(OH) en deux espèces dis- 
tinctes: laduftite «PbCu(AsO,)(OH), orthorhombique, holoedre 
et la duftite 8 (Pb, Ca)Cu(AsO,)(OH) appartenant a l’hémié- 
drie sphénoidale du méme systeme. 

Nous avons été amené a redéfinir certaines espéces : la lin- 
dackérite, considérée comme un arséniosulfate basique de 
cuivre et de nickel, est en réalité un arséniate acide de cuivre. | 

La lavendulanite n’est pas un arséniate neutre de cuivre! 
hydraté, mais un chloroarséniate hydraté de cuivre, calcium | 
et sodium. | 

La tyrolite ne contient pas d’anhydride carbonique ou sul- | 
furique comme constituants, c’est un arséniate basique de | 
cuivre et de calcium de formule : | 


Cu,Ca,(AsO,),(OH),. 9-10H,0. 


Nous avons déterminé avec certitude les formules de l’éri- | 
nite Cu,(AsO,),(OH),, de la pseudomalachite Cu;(PO,).(OH),, | 
de la sengiérite Cu,(UO,),(VO,),(OH).. 6 H,O, de la veszelyite | 
(Cu, Zn);(PO4)(OH),. 2,0. | 

Ces recherches ont permis de completer la connaissance des 
propriétés physiques de la plupart des arséniates, phosphates 
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|| el vanadates de cuivre, en particulier nous avons defini le Sys- 
_teme cristallin et obtenu les paramètres des : lindackérite 
BiCu, Co, Ni);(AsO,),H, 9. H,0, lavendulanite, bayldonite, 
ii duftite & et 8, chalcolite Cu(UO;), (PO, ). 10H 0: tangéite 
 GuCa({VO,)(OH). 
| Un certain nombre d'espèces possèdent une structure phylli- 
i) teuse, particulièrement nette pour la lavendulanite et la tyrolite. 
D Des synthèses dans des conditions variables nous ont permis 
de mettre en évidence les facteurs régissant Vapp 
_arséniates, phosphates et vanadates de cuivre. 
Parmi les minéraux artificiels obtenus, la plupart n'avaient 
pu jusqu'alors être reproduits par synthèse : euchroite 
7 Cu,(AsO,)(OH). 3 H,O, érinite, lavendulanite, conichalcite, 
| bayldonite, duftite «, pseudomalachite, sampléite 


(Cu, Ca),Na(PO,),Cl, 4-5 H,0, 


+tsumebite, volborthite, tangéite, vésigniéite, sengierite, 


ktramite « CuPb(VO,)(OH). 


arilion des 


mot- 


Accessoirement nous signalons l'obtention de l’ur 


ie Ca(U0,),(AsO,):. 10 H,0 et de la cumengéite, 
| Pb,Cu,Cl,(OH). 8 H,O, 


ainsi que divers produits artificiels, en particulier la métava- 
| nadate basique de baryum de formule : (VO, } 8 Bay. 7 Ba(OH),. 
La plupart de ces synthéses ont été effectuées dans des 
‘conditions proches des conditions naturelles. Nous opérions 
à des températures dépassant souvent 100° afin d’augmenter 
‚la vitesse des réactions. 

Nous avons remarqué qu'un certain nombre de minéraux 
rentrant dans le cadre de notre étude se transformaient en 


présence d’eau de pH variable, en d'autres espèces plus stables, 
| : 

aınsı : 

} 


anospi- 


‚leuchroite donne  l’olivénite 
Ja lindackérite = l'olivénite 
la lavendulanite — Volivénite 
la tyrolite oa l'olivénite ou la 
conichalcite 
19 
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la zeunérite donne la métazeumérite | 


Cu(UO,}{AsO,)2. 10 H,O —  Cu(U0,):(As0,)..8H,( 


la chalcolite — la metachalcolite | 
Cu(U0;,),(PO,)}. 8 HG 

la chalcophyllite —  Volivénite 

CuygAl9(AsO,)(SO,)3(OH) 97. 33 H,O | 

la liroconite —  l’olivénite 

Cu,Al(AsO,)(OH),. 4 H,O 

la sampleite — la libéthénite 


: ; 

Par interaction eutre un produit solide et une solution d’u 
anion ou d'un cation, nous avons pu opérer des transforma 
tions analogues à certaines pseudomorphoses naturelles : er 


particulier celle de la mottramite, de la duftite «ou de la ba yl 
donite en olivénite. 


N 


Au cours de ces synthèses nous avons montré l'existence d 
séries isomorphes entre l'olivénite et la libéthénite, entre I 
duftite ß et la conichalcite, entre cette dernière et la tangeile 
De méme, nous avons reproduit la lihethenite zincifère, qu 
nous avons déterminée dans le gite de Broken Hill, Rhodesie 

Ces résultats nous ont permis d'établir des hypothéses su 
la formation et les filiations existant entre les divers arsé 
niates, phosphates et vanadates de cuivre. Nous avons mis er 
évidence le réle important joué par le pH, ce qui nous amén 
aune meilleure connaissance des conditions d’oxydation de 
gites cupriferes. 

Enfin, au cours de ces recherches, nous avons pu reconnaitr 
ces minéraux dans de nombreux gites où ils n'étaient pa 
signalés. Parmi eux, ceux d'Anozel, Vosges, et d’Hassian e 
Diab, Maroc, présentent par la variété et la richesse de leu 
minéralisation, un intérêt particulier, 

En effet, du point de vue scientifique, la diversité et les 
associations de ces espèces secondaires, permettent l'observa 
tion et l'étude de la genèse des arséniates, et vanadates dé 
cuivre. De plus, du point de vue économique, il est intéressan 
de noter que l'abondance de ces minéraux peut permettre dé 
les considérer comme de véritables minerais. 


— 


ee ae 
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TagLeau II-1 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles reliculaires en kX; Cu Ka —1,537 kX. 


4. Libéthénite 452 C. 6. Sampléile (synthèse 300). 
: 2. Libéthénite zincifère synthèse 275. 7. Tsumébite. Tsumeb. S. W. A. 
3. Libéthénite zincifére (veszelyite 8. Tsumébite artificielle n° 238. 
Broken Hill). 9. Phosphate acide de plomb. 
4. Sampléite. Chuquicamata. Chili PbH(PO,). 
8, Hi Cu P®,H3s0. 
4 2 3 4 5 6 7 8 
I = 7,50 ff 9,58 FF 9,60 FFF 9,58 FF 8,14 ff 8,16 ff 
9,83 mF 5,88 m 5,89 mF 6,84 mF 6,79 mF 6,79 m 4,70 FF 4,70 FF 
| 4,80 F 4,80 F AMET PO — 4,96 mF — 4,40 IF — 
9572 m 3,70 m 3.20. MEL 4,72 £ — — 4,04 ff — 
| 3,63 fff ‚3 F 2,93 mF 4,29 F — AS TE 3,90 ff 3,92 ff 
2,90 F 2369 CHR 92562 E — 3,95 ff = 3,60 mf 3,61 mF 
261 FE = = eS sen) == 3,40 mf 3,40 ff 
55T 25506 25001 — 3,35 fff 339-110 8,22. IR 23,22 ER 
=. 2,38 F 2,39 mF 3,22 ff = 3,06 ff 3,09 ff 
241 fff - 2,30 m 2,307 — 3107 R72%895ET 7 9000 
meee. ff 7.2,06-ff 2,07 ff 3,03 FF 3,05 FF > — UF O71 F 
= 1,95 ff — 2,88 fm 2,60 f 9,60 IF 
— 1,90 mf 1,90 f 2579) fm a — = 2,88 ff as 
1,90 f 458i. fff. — 2,68 fm 2,65 mF 2,64 f 2,38 ff os 
— 1,69 m 1,69 f 2556, fn — — 2520) K 9,25 F 
1157.0°f — — 2540) fm, 44 TE eye 2,18 ff = 
4566 ff 1,62 mf 1,62 f = 2,34 ff — 2,02 mF 993 mF 
1,61 f 1,59 f 1,59 ff — 2,14 fm 2,15 1 1,96 ff 7.98 ff 
ee ae isu 4,910 sr 1,800 4.84 mE pes ase 
11,57 f er ae 1,79 f = = ee? 
st fF . 1,46 mf 1,46f 1,71 F  1,71mE 14,70 m 2 m! ah ne 
11,47 f — — 1,61 f 1,65 ff 1,61 ff 69 mf — 
1,6 LIT. — De Es 
| ea ee 1,44 mF 1,43 fff ser 1,62 ir 
I OSB 4-98) fh 44,37. mh sate Assen 1,54 fff 
| = 1,30 fff at he ee 
| j 4 
=» RE 1,42 fff 4,43 fff 
16,62 m 1,36 mf 4,37 mf 
| 4,98 m = 1,30 fff 
14,31 mF 
13579 ff 
13,30 FF 
3,01 F 
12,54 mf 
2,68 ff 
12,58 ft Les distances réticulaires soulignées 
eo ae correspondent a des raies larges. 
2,16 ff 
22 T 
11,90 f 
1,83 f 
1,77 ff 
4,74 
1,70 ff 
59 f 
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Tagceau II-2 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculairés en kX ; x Cu Ka — 1,537 kX. 


Veszelyite n° 858. Vasko. Banat. 
= n° 217 (« Kipushite ») Katanga. 
= n° 863 V (« Arakawaïle ») Japon. 


Cornétite. Étoile du Congo, 


. Chalcolite : Les Bois Noirs. Puy-de-Dôme. 


. Métachalcolite. Cornwall. 


2 3 4 5 
7,36 F — Deo ft 10,03 m 
mF 7,00 F 7,00 F 5,05 f 6,62 f 
m 5,95 m 5,95 mF IST 4,91 m 
DB 5,10 -f-ff 4,27. fm 4,48 ff 
4,80 fff KNIE 3,66 ml 3,92 mF 
4,65 fff — 3,16 F 3,30 fm 
mF 4,51 F 4,51 mF 3,03 F 3,10 ff 
ft 4,31 f 4,33 fm 2,94 f 2,87 ff 
mF 3,65. F 3,65 FF SSL IDEE 
F 3,18 F 3,48 F PISTE à DATE GE 
3.14 L 3,14 ff 2349 f Oe it: 
EAU Ce 3,03 m DATS 2.0 Dah 
m 2,96 F 2,96 F ES IDE 2,16 f 
2,85 fff = 92,34 -f D 0er 
m CEE ie N 9,78 m MOST 
fff 2,69 ff 2,7008 er 
ff 200 FT 2,63 m 2,06 mF 
2,54 fff — 1,96 f 
mE 2,48 F 2,49 f 1,93 f-ff 
NEN AS er — 1,79 ff 
fff 2,38 ff Qo ake 1,69 f-ff 
ff 2,260 Pat 1,63 f=lf 
tft 2,18 ff DUSCHE 1,69 LT 
DAS St DAS NT er 
fff OM Dap ae 20 Tat 1554- fm 
1,99 fff — 1,50 f 
1,93 {ff _ 1,46 f-ff 
ft 1,85 f 1,84 f 
1,82 fff 1,78 fff 
ft VTS Janet: 
f 1,65 mf AD 
1,6367 — 
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TasLeAau 1-3 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en kX:) Cu Ka = 1,537, kX. 


1. Volborthite n° 4 Couguar Mine Colorado. 
2. Vesbine M 122. Lave de 1631, Vésuve. . 
| 3. Volborthite artificielle préparée à partir de orthovanadate de sodium. 
4. Produit 13 B de formule Cus(VOy)2 OH)4.H30. _ 
| 5. Tangéite 740 V. Ferghana. Turkestan. 
6. Tangéite artificielle. Synthese 21. 
7. Conichalcite « higginsite ». Bisbée. Arizona. 

1 2 3 4 5 6 7 
0225: RR 7.25 mE 7.24 FE 7,24 F 5,85 m 5,84 m 5,81 f 
15,20 f = 5,20 ff aoa Bee = 4,91 f 
‚4,18 ff — AT 3 AN 4,14 F 4,14 fm 4,10 fm 
14,02 ff = Æ 2,87 f = er 3,92 ff 
13,05 ff — 3,55 If 2,69 m 3,72 m SONT 3,69 ff 
13,07 fm — Se PAS on a VAE à == 3,42 ff 
12,97 m 2,98 f 2,97 fm DATES ge eit = 3,23 ff 
12,86 F 2,86 f 2,86 mF D OT 3,13 mF DAMES An 
12,70 f 24705 fF 2,70 ff 2,29 4m 2.87 FSFE. 587 E 2,85 mF-F 
12,63 f 2,64 f 2.62 ff 2,11 fm 2,60 F-FF 960 F 2,09 mF-F 
255 F 9,55 f 2.54 F 1,97 fm 2,47 ff =. 2,46 {I 
12,38 F 2,38 m PETE al 1,91 ff 2,40. ff 2,39 fl DoT RE 
12,21 fm = 2,21 ff 1,64 ff 2,34 ff 2,33 ft at 
19,19 ff = = 1507.12 2990 AT 2,28 ff 2,99 ft 
12,04 fm — 2048 120308 2,23 If 2,21 ff — 
1,85 fl _ eat 1,40 ff 2,06 f 2,04 f 2,04 f 
MAS fo 1,75 1,78 fm 1,97 ff = = 
1,71 fm ae At 1,84 f 1,83 f 1,84 4 
1,67 fm = bo 1,82 ff 1,81 f 1,80 f 
1,50 mF 1,50 ff 1,50 mF 1,73 fm 1,72 fm 1,71-m 
4,47 ff JA AE - 1,61 mF 1,61 m 1,60 mF 
\443 ff 1,43 ff 1,57 f 1,56 f 1,56 f 
1,42 ff 1,53 f 1,53 f 1,52 f 

1,49 f 1,49 ff = 
= NR 1,44 f 1,46 f 
} 1,30 “ff 1,29 ff 1,29 fm 
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Tagceau Il-4 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en kX; \CuKa— 1,537 kX. 


4. Vésigniéite X. Friedrischsrode. Thuringe. 

2. Bayldonite. Cap Garonne. Var. 

3. Vésignéite artificielle préparée à partir de la volborthite artificielle, 
4. Métavanadate de baryum basique. 

5. Vésignéite déshydratée à 600° pendant 3 heures. 

6. Sengiérite d’Elisabelhville, n° 2777. 

7. Sengitrite artificielle préparée à partir de la volborthite. 

4 2 3 4 5 6 fl 
6,96 f = 6,94 f 4,51 ff 7,00 mF 9,80 FF 9,80 F 
4,95 m 4,95 fm 4,94 {m 3,68 m 422 oh 5.741747 = 
4,58 m 4,53 m 4,56 fm 3,52 ff 3,76 m 5,00 fl — 
3,46 ff 3,35 ff 3,42 ff 3,31 ff 331 m 4,87 F 4,87 
3,20 F 3.198 3521. F 3,20 ff 3,08 m 4,14 f — 
2,96 m 2,92 m 2,95 m 3,04 if 3,01 F 4,03 f 4,02 
2,4 mi" (2.68 mE 2,741- mE SORT = 84 dl 3,73 mf 3,72 
2,55-m 2798 NE 2,59 m 2,28 ff 2,74 mF 3,24 ff — 
2451 £ 241-4 eh PSC 2,63 m 3,20 mF 3,20 
2,29 mF -2,26 fm 2,29 m 2,00 f 2,51 mF 3,14 mF 3,14 
1,92 ff 1,897 1,92 1,92 f 2,30 F 3,11 mF 3,11 
1,82 f 1,81 1,82 fm 2,18 m 2,95 N 2,95 
1,74 ff 1,75 f 1.74 ff 2,12 f 2.87 ff >= 

== = APS ET 2,02 f 2,80 ff 5,83 
— 1,69 f — 1,91 f 2,64 ff — 
1,65 {fT 1,65 f 1209 1,85 mF DM 2 
1,61 f 1,62 f 1,61 if 1,64 m 2,44 f 2.43 
uf Ian Ef = 1,59 f DA Gait 2,12 
1,51 ff — — 1,54 mE 2,09 f 2,08 
1,47 f 1,48 fm 4,48 f 1,49 f _ 2,04 
1,46 fm 2,01 f 1,99 
1,44 1,85 f — 
1,36 fm 1,76 f 1475 
{72018 1,78 

1,66 ff 


Oe 


CONTRIBUTION A LA MINERALOGIE DES ARSENIATES Sono 


Tasieau II-5 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réticulaires en kX; \CuKa = 1,537 kX. 


. Descloizite artificielle. 


. Mottramite « de Tsumeb S. W. A. 

- Mottramite « artificielle, n° 156 A. 

- Mottramite ß artificielle, n° 293 C. 

. Mottramite « Tsumeb 2 heures à 550°, 

. Mottramite 8 artificielle n° 293 C. 2 heures à 550°. 


2 3 4 5 6 
m 5,06 mF 5,04 mF 5,04 mF 4,91 mF 4,93 mf 
fl 4,61 ff 4,61 ff 4,19 f 4,34 m 4,34 m 
= 4,39 ft oyu IRLER 3,58 mF 37908 
f 4,22 m 4,22 fm 3,52 ff 3,44 F 3,41 f 
ff 3,93 fm 3,94 f 3,35 ff 3,19 mF 3,16 mF 
x 3,57 fm 3,17 F 3:07. £ = 
ff 3,5441 3,53 ft 2,95 mF 2,97 fm en 
ff = 3,45 f 2,65 F 2,84 f 2,83 fm 
ze 3,29 ff 2,52 ff 2,71 mF TE 
F 3,24 FF 3,22 F 2,42 Si: 2,59 f:ff _ 
ff 3.01: f 3,05 ff 2,26 f 351 fm DIL 
m 2,85 mF 3,01 f 21908 2,31 f — 
— 2,84 m 2,08 ff 2,24 f — 
—_ 220881 1,88 f 2,18 f — 
m 2,66 mF 2,64 f Teor fh Ge Wise — 
a 2,57 fm 1,64 f 1.97 f 1,88 f 
2,57 mF 2,51 ff 1,59. ff Laat 
ff 2,51 ff 2,47 ff 1,47 fff done 
— 2,29 ff 173 f 
> 
m 2,30 mF 1.66 £ 
2,20 ff : 
fm 2,08 m 
ff 1,97 ff 
1,92 ff 
ii ay ae ES ride a = 
if 1,78 m 
1,71 ff 
il 1,65 m 
ft 1,62 f 
ft 1,54 £ > 
ft 1,50 ff 
1,47 ff 
ff 1,40 ff 
1,39 ff 
1,34 f 
1,25 f 
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STRUCTURE DE FeS STOECHIOMETRIQUE (!) 


PAR E.-F. BERTAUT, 


Laboratoire d’Electrostatique et de Physique de Métal, Institut Fourier, | 
place du Doyen-Gosse, Grenoble. 


Sommaire. — La structure de FeS stoechiométrique (A = 5,958 À 
C = 11,74 À; C62c — (D3t) ) dérive du type B-8 (NiAs ) par de petit 
déplacements (co 0,2 A) des atomes de soufre selon l’axe sénaire Ce 
des atomes de fer perpendiculairement à l’axe C. Ces déplacement 
sont de l’ordre de ceux observés dans les transitions ferro-paraéle 
triques (et dix fois plus grands que ceux rencontrés dans les transition 
antiferro-paramagnétiques). La transition à 120°C (transition « de H 
raldsen) qui d’apres Hirone dégage 600 cal/mol, coincide avec le pa 
sage d’une structure non centrosymétrique a la structure centrosymé 
trique du type B-8. Pour préciser la nature de la transition on sugger 
des mesures des constantes diélectriques et piézo-électriques. 


Introduction et Historique. — Dans les composés Fe, _ xs 
(0 <x< 0,125) on trouve des structures voisines de celle d 
NiAs, Type B-8 des Strukturberichte. Dans cette dernière 
les atomes métalliques forment un réseau hexagonal simple 
A, de maille moitié selon c et centré sur l’origine (000), tandi 
que les atomes de métalloide forment deux réseaux hexagonau 

à ; : 1-24 24e 
simples, B et C, centrés respectivement sur G 3 i) et G 3 1) 
Si nous notons les plans d’atomes perpendiculaires à l’axe 
par A, B, C, suivant qu'ils appartiennent à l’un des sous 
réseaux cilés, la structure est décrite par une succession d 
plans telle que ABACABAC... Le voisinage de l'atome di 
métalloide est un prisme droit à base triangle, formé d'atome! 


i 


métalliques. La coordination de l’atome de metal est octaé 


(1) Présenté le 3 mai 1954 devant la Société de Physique, section al 
oe et en juillet 1954 au III Congrès International de Cristallographi 
aris. 
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drique. Les paramètres de la maille sont voisins de a — 3,5Ä 
Bde ¢ = 5,8 A. 

Nous étudions ici le terme initial (1), FeS stoechiométrique, 
a la température ordinaire. Ce composé a été classé comme 
‚appartenant au type B-8 Jusqu'en 1933. C'est alors que Hage 
| et Sucksdorff (1933) ont découvert de nombreuses rales sup- 
‚plementaires dont l'existence, confirmée par Haraldsen (1937, 
1941), avait échappé aux investigations antérieures. Les nou- 
|velles raies de « surstructure » ne cadrent qu'avec une maille 
jplus grande A = a 1/3 = 5,968 À, G=2c= 11.74 A. conte- 
mant six fois plus d’atomes que l’ancienne, soit 12 et 12 Fe. 
En principe il y a donc 72 paramètres à déterminer. 

A 138°C on assiste à une transformation, donnant naissance 


jau type B-8 (transformation x de Haraldsen (loc. cit.) ). Nous 
la discuterons plus tard. 


Groupes d'espace: — Nous avons eu la bonne fortune 
Visoler dans une préparation faite par R. Benoit (1952, 1954), 
ane petite boule informe, d'aspect métallique, et qui s’est ré- 
vélée être un mono-cristal. Sur les diagrammes de Weissenberg 
>t de cristal tournant autour de l'axe À, les réflexions (Ah) 
tvec / impair sont systématiquement absentes (2). On en déduit 
‘existence d’un plan de glissement c qui fait correspondre au 
boint æyz (en coordonnées hexagonales) le point y, x, 3+ 1/2. 
jaela réduit le nombre de parametres a determiner a 36. De 
plus on peut supposer que la symétrie est au moins ternaire, 
lle sorte que le nombre maximum de-paramétres inconnus est 
le 12. 

| Les groupes probables sont ceux contenant un plan de glisse- 
nent c, c’est-à-dire Dé, — C6/ mme., Ci, — C6 me., fies 
D D Pic Ce 361, D’antees groupes possibles (sans 
lan de glissement) sont Dj,, Di, Dé, Ci,, Di,. Le diagramme 


\(1) Le terme final x = 0,125 correspond a la formule de la pyrrhotine, 
e7Sg dont la structure a été décrite (Bertaut, 1952, 1953). 
(2) La raie (117) signalée par Hage et Sucksdorff (1933) n’existe pas. Nous 


2nsons que ce fait a empêché les auteurs de poursuivre l'étude de la structure. 
| 
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de Laue ayant une symétrie 6/mmm permet d’exclure les 
groupes ternaires D3, et C3,. On admet ensuite que les seuls 
groupes acceptables sont ceux dans lesquels on peut réaliser la 
structure non déformée. Cela élimine Dj, et C}, où l’on ne peut 
caser les atomes de S et tous les groupes mentionnés comme 
possibles. Le groupe Di, —C62c paraît donc être le plus pro: 
bable. Vu la considérable importance que les théories du ma 
gnétisme attachent à la connaissance de cette structure, nous né 
ferons, pour l'instant, aucune hypothèse sur le groupe d'espace 
et nous préférons dériver les positions atomiques Res: 


des intensités observées. Nous constaterons ensuite effective: 
ment que les positions sont réalisables dans le groupe De 


Dérivation des positions atomiques. 


Les réflexions sont classées comme le montre le tableau I 


TaBLeau [| 


I Réflexions communes avec NiAs: h—k=3n; 1=2n 


II Réflexions de « surstructure » : h—k+~A3n 
19 [=2(2n +1) n’existent pas 
PT EN existent, en général très faibles 
30 l=2n +1 existent 


constate que les intensités des réflexions (h01) et (h03) son 
systématiquement inférieures ou supérieures à celles de (AO! 
et (h07). 

Nous devons construire un modèle traduisant ces intensité. 
particulières. Il faut d’abord fixer les positions des atomes F 
1.2.9] 
3: 3° # | 


a 


En plus des régularités consignées dans le tableau I, o 


et S par rapport aux axes ternaires, situés en (002). ( 


| ; ER 
(3 32). Il ny a que deux possibilités, done deux modèle} 


possibles. 


Premier modèle, — Les atomes Fe sont supposés être sul 
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| les axes ternaires. Alors les atomes S sont en dehors des axes 
vet occupent des positions équivalentes (fig. 1). 


Fic. 1. — Premier modèle. 
Les atomes de fer sont supposés être sur les axes ternaires. 


Deuxième modèle. — Des atomes S sont sur les axes ter- 
naires. Ils ne peuvent y étre tous. Il ya done 2 groupes dis- 


Fic. 2. — Deuxieme modèle. 
Une partie des atomes de soufre est sur les axes ternaires. 
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tincts d’atomes de S, les uns sur les axes ternaires, les autre 
en dehors des axes ternaires. Les atomes de Fe sont alor 
aussi en dehors des axes ternaires (fig. 2). | 


Discussion du modele I. — Le premier modele nous a paru 
le plus probable physiquement, à cause de l’équivalence des 
atomes de S qu'il réalise. Malheureusement ce n'était pas le 
«bon» modèle. Esquissons la démonstration permettant de 
Véliminer. Si les atomes Fe sont sur les axes ternaires, le 
seuls mouvements permis sont des déplacements dz selon l'axe! 
des z (par rapport aux positions dans la structure du typ 


NiAs). Les atomes de Fe ne contribuent donc pas aux raies d 
surstructure observées (40) (avec h— k ~ 3n). Quant aux 
atomes de S leur facteur de structure s’écrit en première ap 
proximation 


F (S) = f (S) Y (hej apt kay bj + 1G ¢;) 
J 


ou <j, nj, Gj sont les déplacements des atomes de S par rapport 
à la structure non déformée B-8, aj, bj, c; sont des expres 
sions trigonométriques. 

Lorsqu’on écrit que les réflexions de surstructure n’existent 
pas pour / = 2(2n-+ 1) (voir tableau I sous II 1°), on obtien 
une certaine condition, disons C, entre les déplacements ¢, 9, ©. 
On constate alors que cette condition C (nous omettons le cal 
cul) annulle aussi les réflexions de surstructure avec | = 4 


et en particulier les raies (hk0) (h—k 48 n) qui pourtant son 
observées. Cela élimine le modèle I. 


Discussion du modèle II. Position des atomes S. — Les, 
positions des atomes S ne sont plus équivalentes. Examinons! 
d’abord les 6 atomes S qui sont sur les axes ternaires. Ils on 
chacun un degré de liberté (selon z). Leurs coordonnées son 

1 19%. 94 21 91 +10 | 
0,0 Z13 0,0 ra T 2239 3 789 3 BFF 5g 99755 5 3) 336 5: 
L'existence d'un plan de glissement implique | 


1 ea, Ben) zen, (4 
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; : 
L'expression du facteur de structure des raies de surstruc- 
ture éteintes pour lesquelles / = 2 (2n+1) est, en première 
‘approximation, proportionnel à 


2 


IF =2ni1 E ++ (ae + 2) exp ET (A4) + 
| 2 - 3 
| JE (24 + 2;)exy —  (h- x) |: 


Pour qu Al disparaisse identiquement quels que soient h et 


 k 1l faut ue 


4 
La combinaison des équations (1) et (2) fournit 


| el en en enger (3) 
d'où finalement les positions suivantes : 
in Er ASE) es | DE ER 
000 ; 50,0, 5; EN =) 2: 9 95172992; ren 18 (4) 


‚ne dependant que d’un parametre z. 
Quant aux 6 atomes S et 12 atomes Fe restants, nous allons 
‚distinguer entre les déplacements selon l’axe sénaire et les 


|peut montrer d'une manière générale que le facteur de struc- 

[ture des atomes en dehors des axes ternaires doit avoir la 

forme 

F=G(3)-H-%, y) 

d ouen développant F = G(z,) H (0s Yo) + 82 G’(z,) H (a, Yo)- 
+ G (50) [Hs (Yo, Yo) 2x + Hy (ro, Yo) ey] 


'G(z,) et H (x, yo) correspondent à la structure non déformée 
B-8. H (a, yo) S'annulle par conséquent pour toutes les raies 
où h—k-<3n. Or dz a pour facteur H (x,y,). Les déplace- 
ments àz ne produiront done pas d'effet au premier ordre (!) et 
F se réduit en premiere approximation a 


F = G (2) [3@ Hx (20, Yo) + dy Hy (%0,Yo) J. 


| (1) Du moins pour les réflexions à faible indice l. 
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Négligeant donc le déplacement selon z, on supposera la 
coordonnée z des 6 S restants égale à celle de la stricta 


1 à | 
non déformée, soit + + . Les coordonnées des 6 S seront dond 
4 


(symétrie ternaire + existence d’un plan c) 


1 = 1 \ erg | 
ang) (ar ;): PRET NUE 


Onaz— 3 + ¢;¥ = noù set q sont de faibles déplace 


ments. Écrivant que les réflexions de surstructure / = 2 (2n+1) 
sont éteintes, on trouve encore une condition entre = et; 

qui est <= — y. Finalement la position des 6 Sne dépend qu 
d'un paramètre <. La condition <= — » éteint d’ailleurs auss 
toute contribution aux réflexions ae surstructure /= 4n, don 


au réflexions (hk0). 


Positions des Fe. — Ce sont done en definitive les depla 
cements des atomes de Fe a doivent étre responsables de 
réflexions (hk0) avec h—k =~ 3n. Nous noterons 9 le facteur. 
de structure de trois atomes de Fe, situés (approximative- 
ment (!)) dans un même plan onde ac. Comme il y} 
a quatre plans dans la structure (C = 2c) aux cötes z : 3 | 


5.7 


a x, leur facteur de structure peut s'écrire : 
8’8 


til x il 

F (Fe) = f (Fe) exp (a+ Da exp = 
+ os Xp til + os ox 5), 
| 


La condition d'extinction des réflexions de surstructure | 
l=2(2n+1) est: | 
Giga ts — pa = 0. (6)| 


(1) En négligeant le déplacement 5z. 
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Elle n'éteint pas, fort heureusement, les réflexions (hk0) 
avec h-k=4 3n. Nous allons maintenant utiliser information 
| que les raies (AOL) de surstructure à 1 impair se partagent en 
deux catégories : les réflexions avec 1 = À et 3 d'une part, 
‚les réflexions avec 1 = 5 et 7 d'autre part. Dans (107) par 
exemple, c'est la première catégorie qui est absente, dans 
(207) c’est la seconde. Cette alternance est due évidemment à 
‚ce que deux groupements différents d’atomes sont tantöt en 
| phase, tantôt en opposition de phase. La contribution de Fe 
‚aux facteurs de structure (A0h0) est de la forme + p + q où 
pet q sont les combinaisons linéaires suivantes (!) : 


| P= Ors 05.009. Da (7) 


IT TRES Os +92 — Pa (8) 


-G 


Le tableau suivant résume les signes des parties p et gen 


TasLeau II 
l 4 3 5 7 
P Ci = == + 
q + + un 


La contribution des atomes S sur les axes ternaires est de la 


| forme(!) ksin2rIzsin = (h—k). Elle garde son signe lorsque 
l prend les valeurs 1, 3, 5, 7(?). Les changements de signe de 
Ip n’expliquent pas les faits observes. Par contre ceux de q en 


'rendent parfaitement compte. On en conclut que p est faible 
ou négligeable par rapport a g. Nous allons simplement écrire 
p= 0 et examiner les conséquences de cetle hypothèse. La 
‘condition (6) jointe à p = 0 fournit les relations très simples 
| erg va Pa (9) 


Cela signifie que les plans du réseau de Fe sont de deux 


' (1) A une constante de proportionnalité a 
(2) La condition pour qu'il soit ainsi est s € iz: Elle est sûrement vérifiée. 


2 


= 
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sortes, baptisons-les A, et A,, qui sesuivent dans la direction 
de l’axe hexgonal comme 4,4,4,4,..., formant un résea ! 
en « double couche ». De plus par l’existence du plan de glis-; 
sement c les plans A, se déduisent des plans A, de sorte que) 
les positions des 12 atomes de Fe dépendent de 3 paramètres! 
LY 2. | 

Il est réconfortant de constater que les positions atomiques 
déduites des intensités observées sont toutes réalisables dans. 
le groupe Ds, — C6 2c qui paraissait être le plus probable. C’est 
d'ailleurs le seul groupe qui rend possible le réseau a double} 


couche des atomes de Fe. : 

Dans Di, — C6 2c les atomes S situés sur les axes ternaires 
se partagent en deux catégories, 2 S en 2a), positions sans 
paramètres et 4S en 4 f). Les 6 atomes S en dehors des axes 
ternaires sont en 6h). Enfin les 12 atomes de Fe se trouvent 
en 127) (Notations des tables internationales). Remarquons 


que ce groupe n'a pas de centre de symétrie, 


Détermination des paramètres. 


Cette partie nous a coûté beaucoup de temps. Mais nous 
serons brefs, car les techniques employées sont usuelles. On 
détermine d’abord les déplacements des atomes de Fe en tra- 
gant pour chaque réflexion (hki0) (h— k=3n) un tableau à 
double entrée. Le facteur de structure (Tabl. Int.) ne faisant 
intervenir que les combinaisons « = x +yetß=x-—y, les 
lignes des tableaux correspondent à + et les colonnes à ß. Suri 
leurs intersections on porte la valeur correspondante du fac- 
teur de structure. On cherche ensuite à localiser dans ces ta- 
bleaux les regions donnant le meilleur accord avec les facteurs. 
de structure observes. On trouve deux régions l’une où 
a =~ = 0,28, l’autre où & © 0,39 et ß SE : 
La premiere solution doit étre écartée, car elle correspond | 
à y = 0 et l’on vérifie aisément que cela entraîne les égalités | 
P1— 92 = 93 = 9a et la nullité des réflexions de surstructure à 
! impair qui sont pourtant les plus fortes observées. On 


1 
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cherche ensuite une valeur approchée du paramétre z des 
| 4 atomes S en 4/), en mettant à profit l'alternance des inten- 
| sités des raies de surstructure à / impair. On trouve z voisin 
de 0,02. 

Le paramètre = des 6 atomes S en 6h) est trouvé voisin de 
zéro (et certainement inférieur à 0,006). Il en est de même du 
} déplacement ?z des atomes Fe en comparant les ordres supé- 
} rieurs en J. 

1) On précise ensuite les paramètres par la méthode des 
imoindres carrés. Voici le tableau des paramètres auquel on a 
finalement abouti. 


| Fes. Groupe Di, — C62c. 


a = 5,968 À ; c — 11,74 À : Z = 12 
1 
2 S, en 2a) 0,0,0; 0,05 
ARS RE | 
4 Seen4f) + (3 3935 3: 337) avec 3 = 0,016 
1 1 cent 
6 S,; en 6h) BY; TT UT UD D, 7 
3 ee 3 2 0 
Vs ® 75% VU; Fi ViY—2, pavecr= sy = 
72 'Feen12i) x, y, 2; y,2—y,2; Y—%,%,2 
4 a 1 4 
Bd 5 PR Eat 75 
1 = 1 
U Ra an Rees ea 
Y,%, 2, Mel, Y, a EUR 2 
avec 7a 20, d00 9° = 0,040 z= 0,125. 


| La valeur de R = Y[IFleuc. — IFloss|/ II Flo, calculée avec 


[les raies de surstructure est de 0,195. Les facteurs de structure 


ition, mais non pas de l'absorption à cause de la forme très 
irrégulière du cristal (').. Pour cette raison et aussi parce que 


” ’ Ly = 
| (1) Les facteurs de structure, calculés avec une courbe d absorption corres 
Ipondant à un bâtonnet de même diamètre, fournissent un facteur R légèrement 
supérieur de 0,22. 
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les intensites ont été estimees visuellement (technique des 
films multiples) nous n’avons pas essayé de pousser la préci 
sion plus loin. 


Description de la structure. 


La succession de plans ABACABAC... du type B-8 est. 
remplacée par la suivante A,BA,C'A,BA,C'A,BA,C'A,BA,C'.... 
où les atomes métalliques forment un réseau en « double 
couche » 4,4,4,4,... (au lieu de AA...). 

La notation C’ au lieu de C indique que les atomes S sont 
légèrement déplacés par rapport au plan C (fig. 3). 


NiAs FeS 
et} 
——— A A <— 
EB B 
REES ay N Mi 
ua : c | } 
a — À eh —> 
: B ee en if} 
A A, — 
Fig. 3. — Représentation schématique de la déformation dans Fes. 


À — métal (Fe, Ni); Bet C = métalloïdes (As, S). 


Les déplacements des atomes de Fe se font dans le sens 
des fleches marquées sur les figures 4 et 5, c'est-à-dire presque 
parallèlement (!) aux 3 axes équivalents du système hexagonal 
(axes des æ, y et — (x + y)). Les atomes Fe forment ainsi des 
triangles équilatéraux tantôt contractés, tantôt dilatés. La | 
figure 4 ne schématise que les premiers, la figure 5 montre | 
les deux sortes de triangles. Leurs côtés respectifs sont de! 


3,00 et 3,73 À. 


Quant aux atomes S en 4 /), les triangles de Fe contraetes 


| 


a at 1 | 
(1) Le parallélisme serait rigoureux pour B=—= zx —7y — 3 (au lieu de f— 0,32) 
observé). | 
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| les repoussent, tandis que les triangles dilatés les attirent dans 
| la direction de l’axe 3 (voir fig. 5) — ce qui paraît assez lo- 


Fic. 4. — Déplacements des atomes de fer. 
Triangles « contractés ». 


‘ U) Fe en z = 1/8 S&S Senz=0,+et-5 


Fic. 5. — Déplacements des alomes de fer. 
« contracté » et « dilaté». 
Le sens des déplacements est indiqué par des tr aits. 


Pique. Pour la clarté de la figure on a représenté les atomes 
de Sen 2a) et 4/), mais pas ceux en 6h) qui ne sont pas 
} sensiblement déplacés. 
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Distances et Voisinages. 


Il est interessant de comparer les distances interatomiques 
dans FeS à 20° C et après la transition dans le type B-8, par 
exemple a 190° C, température pour laquelle nous avons. 
les excellentes mesures de Grönvold et Haraldsen (1952)) 
a = 3,501 A;c= 5,807 A. | 

Dans le type B—8, chaque Fe a 8 voisins Fe. Les plus; 

c 


5 2,90 À: 


Dans le plan perpendiculaire à c il y a 6 distances Fe— Fe} 
égales aa = 3,50 A. Les voisinages prismatiques d’un S et 
octaédriques d’un Fe sont réguliers, la distance Fe-S étant 
de 2,49 A. Les distances S —S = 3,50 A dans le plan et entre 
plans différents (B et C)S —S = 3,54 A, different peu. 

Dans la surstructure de FeS à 20°C, les distances Fe — Fe 
sont encore les plus courtes selon c (quoique plus grandes que 
précédemment), soit 2,94A entre plans de méme espèce (A, Aj 
ou 4,4;) et de 2,97 À entre plans d'espèces différentes (A,A,); 
mais il y a aussi des distances Fe— Fe courtes dans le plan 
où Fea 2 voisins à 3,00 À et 4 autres à la distance conside- 
rablement plus longue de 3,73 A. 


petites distances Fe— Fe sont selon ¢ et égales a 


Tasreau III. — Distances interatomiques. 

Fe —Fe (1) 39; As. Fe—S, “(4)'2,31 A > ses, (6) 3,47 A 
DU. 2,97. Fe Sn (1) 248 — Se Seles Boas 
ST 9,00 —~ Fe Sp (1) 2,64 SER ou 
FANS — "Fes fa eee area ae 

Fe — Sya(1) 2,64 — Sp — 5, (3)3,30 — 
Fe —Shs (1) 2,35— Sa —S, (3)3,71 — 


Le nombre des voisins équivalents est indiqué entre paren- | 
theses. | 

Les distances Fe— S varient Jusqu'à + 0,15 À autour de 
la distance moyenne de 2,50 À. Remarquons que la plus petite | 
distance Fe—S (voir tableau IIT) est encore superieureä celle | 
de Fe —S dans FeS,, forme pyrite où Fe a 6 voisins à 2,26 À À] 
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Les distances S—S fluctuent jusqu’à + 0,20 À autour de la 
| moyenne de 3,50 À, la plus petite ee S—S étant de 
13,30 À. D non que dans FeS,, forme pyrite, où il y a 
4 surement une liaison homopolaire S —S, la distance S—S 
} passe à 2,13 A. 

Du fait qu'il y a trois sortes de S, il y aura trois voisinages 
| prismatiques différents. S,-en 2 a) a six voisins Fe a égale dis- 
| tance (2,15 A), les bases du pseudo-prisme étant tournées l’une 
‚par rapport à l’autre de 1°10’. S, en 4/) a trois voisins Fe à 
12,44 À aux sommets d’un triangle « contracté » et trois Fe à 
12,61 À aux sommets d’un triangle «dilaté». S; en 6h) est 
| toujours intercalé entre des plans de Fe de même espèce, et 
possède deux voisins Fe aux distances respectives de 2,45, 
12,65 et 2,35 À. 

La comparaison avec la pyrite FeS, montre que les liaisons 
#restent sensiblement aussi ioniques que dans le type B-8 et 
qu'il n'y a pas de changement essentiel du caractère homo- 


Comparant d'autre part la surstructure et le type B-8 (a 
190° C), les déplacements des atomes sont de l’ordre de ceux 
| que Von rencontre dans les ferro- électriques et different par 
‚un ordre de 10 de ceux que l’on rencontre dans les anti-fer- 
| romagnétiques au voisinage du point de Curie-Néel. 


Transformations dans le système Fes. 


La transformation a 138°C, dite a, est accompagnée d’une 
‘brusque contraction de l’axe c de 1 % et d’une discontinuité 
‘dans la courbe de susceptibilité magnétique (Haraldsen 1941, 
Benoit 1952, 1954). La figure 6 reproduit l'inverse de la sus- 
ceptibilité magnétique y en fonction de la température T en °C. 
On remarque la chute verticale BC au point de transformation. 
‘La tranformation met en jeu 550 cal/mol d’après les mesures 
‚de chaleur spécifique (courbe en %) de Hirone et de ses colla- 
(borateurs (1954 a). | 
‚A 320°C ily a une nouvelle transformation, dite ß, accom- 
pagnée d’une trés faible contraction de l’axe c (Haraldsen, 1941) 
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et d'un maximum dans la courbe de susceptibilité magnétique, 
donc d’un minimum de 1/7 (figuré en D, fig. 6, prise chez! 
Benoît, 1952, 1954). La chaleur totale de cette tranformation! 
(assez difficile à mesurer à cause du large intervalle de tem 
pérature sur laquelle elle s'étend) est d'après Hirone et alias: 
(1954 b) certainement supérieure à 600 cal/mol. Conformément| 
à la théorie de l’anti-ferromagnétisme de Néel (1948), la trans- 


600 


400 


0 200 400 600 800 1000 


Fic. 6. — Susceplibilité magnétique de FeS (d'après R. Benoît). 
En abcisses : température en degrés C; — AD : région antiferromagné- 
tique ; — DE: région paramagnetique; — AB: surstructure; — CD : struc-| 
ture type NiAs. 


formation @ s’interprète par la disparition de l’ordre à longue 
distance des deux sous-réseaux de Fe a spins anti-parallèles, | 


: 1 
centrés respectivement sur les points 0,0,0 en 0,0, 5 dans la 


2 
structure du type B -8. 


Par contre la transformation « a toujours paru énigmatique. | 
La transformation d’un ordre de spins en un autre ordre () 
(par ex. {|} en f|f}) ou bien un changement de l’axe d’anti- 
ferromagnetisme (par exemplede cen une direction quelconque 
perpendiculaire a c) pourrait accompagner la transformation a, 
mais la chaleur totale dégagée de 550 cal/mol est tres consi- 
dérable pour être due à ces mécanismes seuls. 


(1) Des changements d’ordre de spins dit de la première, deuxieme, troisiéme | 
espèce sont d’après Smart (1953) des transformations de premier ordre, c’est- | 
a-dire accompagnées de chaleurs latentes, non observées dans FeS, ‘ 


i 
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Tasteau IV 
Facteurs de structure des raies de surstructure h—kz£3n.: 


Sur le tableau ne figurent pas les réftexions à 1— 2 (2n +1), toutes éteintes. 
Radiation Co Ke. Facteurs atomiques de Fett par interpolation entre les 
valeurs de Cott et Mnt+ de Dascola (1939). Correction de dispersion de 
Hönl Af-— 3,9. Facteurs atomiques deS des Tabl. Int. 


| h k l l A B Focale. (*) Fobs. 
1 0 1 0 6,7 _ 6,7 a 
1 11,0 zee 11,0 os 
3 1571 167 = 
4 7,4 — 7,4 25 
5 29,7 = 29,7 27,8 
| ii 30,9 = 30,9 34,5 
8 4,5 — 1,5 x 
9 13,2 = 13,2 == 
11 14,8 — 14,8 sn 
1 2 3 0 9,7 12,9 16,2 47,4 
1 12,6 36,2 38,3 32,2 
3 18,4 34,1 38,7 Au 
4 7,2 11,6 13,6 24,3 
5 6,8 30,9 31,6 36,2 
7 11,4 26,9 29,2 47,0 
8 11,6 8,7 14,5 = 
9 26,1 23,1 34,9 39,8 
11 25,8 20,2 32,8 29,5 
1 3 4 0 7,1 4,7 8,5 = 
1 23,4 24,9 33,7 30,4 
3 16,5 23,1 28,4 21,8 
4 27 4,3 8,8 > 
5 36,4 21,1 42,1 38,4 
7 37,4 19,0 42,0 36,9 
1 5 6 0 16,9 20,1 26,3 32,9 
1 18,3 35,6 40,0 377% 
2 0 > 0 3,7 — 3,7 en 
1 34,4 = 34,4 19,7 
3 39,1 = 39,1 33,3 
4 1,7 = 1,7 pas 
5 9,6 2 9,6 = 
ii D 4 = 27 = 
8 Ro = 7,6 a 
9 39,3 = 39,3 33,3 
11 36,8 = 36,8 34,7 
0 3,3 20,7 21,0 De 
1 31,7 26,3 41,2 34,2 
3 35,6 25,2 43,6 35,8 
4 1,9 19,4 19,5 25,7 
5 14,1 23,8 DAT 27,0 
7 857 31,8 23,5 23,5 
8 6,8 16,5 17,9 16,5 
0 9 3,2 15,2 17,1 
1 8 9,4 10,5 23,5 
3 4 9,2 13,2 21,0 
4 1 3,0 13,5 12,8 
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A la suite de la discussion des déplacements atomiques de 
la section précédente, l'interprétation suivante vient tout na; 
turellement à l'esprit : il pourrait s'agir d'une transformatiox 
ferroélectrique-paraélectrique accompagnant le passage d’ ur 
groupe non centrosymétrique a un groupe centrosy métrique 
Cette interprétation, quoique séduisante, ne va pas sans objec: 
tion. Dans BaTiO, par exemple, l’extrachaleur due à la trans: 
formation ferro en para-électrique est trés faible. D'autre par} 
si les déplacements d’atomes dans BaTiO, peuvent s'expliquer] 
du moins qualitativement par la considération d'interaction 
de charges et de dipoles, placés sur les sites atomiques, 1 
dans FeS tout se passe comme si une charge négative supple} 
mentaire —q se trouvait au centre d'un triangle « contracté 
de Fe (se rapporter à la fig. 5), charge qui attirerait les cation 
de Fe dans le plan et repousserait l’anion S selon l'axe c. 

D'autres études, en particulier des propriétés diélectrique 
et piézoélectriques seront nécessaires pour connaître la natur 


exacte de la transformation. 
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GRAPHIQUE DE CALCUL DES AGES APPARENTS 
DES MINERAUX 
PAR LA METHODE PLOMB-ALPHA 


PAR M. Roques, 


Laboratoire de Géologie et Minéralogie 
Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand. 


Sommaire. — On donne une table 


qui permet de tracer un graphique 
pour le calcul de l'âge apparent des 


minéraux thoro-uranifères en fonc- 
[ion de la teneur en plomb, de la radioactivité totale alpha, et de la 
raction F de la radioactivité alpha due à l’uranium seul. 


La méthode plomb-alpha consiste à déterminer l'âge d’un 
minéral thoro-uranifère par le dosage du plomb et par la 
inesure de la radioactivité alpha. On obtient ainsi un âge dit 
|: apparent », égal à l’âge exact pour les minéraux qui ne con- 
jiennent pas de plomb originel, et qui n’ont pas subi de pertes 
In thorium, en uranium, ou en leurs descendants au cours de 
eur histoire géologique. Larsen, Keevil et Harrisson (1952) 

mt montré que le zircon donnait ainsi des âges exacts a 

noins de 10 % près. Des déterminations effectuées ailleurs 

‚araissent confirmer ces résultats (M. Roques 1956). Le zir- 

on est, pour l'instant, seul à présenter les caractéristiques 

écessaires. Mais la présence fréquente de ce minéral, à titre 

ccessoire, dans les roches cristallines, donne à cette méthode 

es possibilités d'application très générales (A 

| Le calcul de lage fait intervenir la teneur en plomb, et la 

adioactivité alpha, qui traduit les concentrations en ura- 

jum et en thorium du minéral. Ces deux éléments ayant des 

aractéristiques de radioactivité différentes, il faut également 

»nir compte du rapport uranium-thorium, ce que l’on peut 


'(1) Le zircon est extrait de la roche, 100 mgr. suffisent & doser le plomb 
hr voie spectrographique et à mesurer la radioactivité au compteur à scin- 
‘ation. 


| 
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faire, par exemple, en déterminant le rapport F du nombre 
des particules alpha émises par l’uranium, au nombre total} 
des particules émises. | 

Larsen, Keevil et Harrisson ont admis que dans le zircon, 
le rapport uranium-thorium est relativement constant et te 
que F = 0,71. Dans ces conditions, l’âge se calcule très com; 
modément. Si ¢ est l’âge en millions d'années, Pb la teneui 
en plomb en microgrammes par gramme, et N la radioactivité 
alpha spécifique par milligramme et par heure : 


t = 2420. Pb/N (4 


Mais cette formule ne tient pas compte de la decroissanc« 
avec le temps des teneurs en thorium et en uranium, et ell¢ 
n’est applicable qu'aux minéraux dont l’âge est inférieur à 
500 millions d’années. 

Lorsque l'effet de cette décroissance n'est plus négligeable! 
l’âge est donné par: 


PbIN = Art EAP ASA Es. À, £8 (24 


où Pb, N et f ont la même signification que ci-dessus, et o 
ele Oe a Ver A, sont des coefficients qui dépendent de 
constantes de désintégration du thorium et de l'uranium, € 
de la valeur F de l’activité alpha relative de l’uranium. 
Pour F = 0,71 par exemple A, = 1/2420, et on retrouve 
la formule (1) si les termes en A,, A,... sont négligeables! 
c'est-à-dire si f < 500. 
Le calcul de l’âge par l’équation (2) ne peut se faire qué 
par tâtonnements. Il est donc préférable d'utiliser une method 
graphique comme l’ont fait Wickman (1944) pour le calcul d 
"Age par la méthode plomb-uranium-thorium, ou Evans e} 


Goodman (1944) pour la méthode à l’helium. | 
La table ci-contre donne les valeurs de Pb/N pour diffé} 


et il s’est révélé très pratique à l'usage. 
Cette table permet de tracer un graphique de calcul de l'âge 
en portant en ordonnées les valeurs du rapport Pb/N et ex 
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N i" . 

-abscisses les valeurs de ¢. On trace la courbe pour F-=:0,71, 
ih > . re > 
| valeur adoptée pour le zircon lorsque F n’a pas été mesuré. 
‚Mais on trace également les différentes courbes pour des 


| valeurs successives du rapport F de 0,2 en 0,2. 


t F=0,0 F=0,20 F=0,40 F=0,60 F=0,71 F—0,80 F—1,00 
100 0,051 0,048 0,046 0,043 0,042 0,041 0,038 
200 0,1022 0,096 0,091 0,087 0,054 0,082 0,077 
390. 200,452; 0,145 7, 0,188 0,130 0,197 + 0,198. 0,116 
400 0,204 0,194 0,157 0,175 0,170 0,166 0,156 
290, 0,2562. 5.0.2414. .0,933 0,2217 ‚0,214 0,209: 0,497 
600 0,308 0,294 0,280 0,267 0,259. 0,253 0,239 
7002 ).05360) = 0,535. : 0,399.. ..0,343° : 0,305. 0,9208 0,282 
8000 0,412 0,395. 0,378 0,360 0,351... 0,343 0,395 
900 0,465 0,446 0,427 0,408 _ 0,398 0,389 0,320 

1000 0,518 | 0,498 0,478 0,457 0,446 0,436 - . 0,416 
11607 ,50,972. 70,550. 0,528), 0,506 0,494. 0,485 .0,463 
4200 § 0,625 _ 0,602 0,579 ‘- 0,557 0,544 0,533. : 0,511 
1300 0,679 0,655. 0,631 0,607 0,594 0,583 0,560 
1400. 0,733 - 0,708: 0,683 ~ 0,659 0,645. 0,634 0,610 
1500, 0,788 | 0,162 - 0,736 :-0,712 0,698 =. "0,687 - 0,662 
16007 0,842 0,816. ~.0,791 0,766 0,752 0,740 : + 0,715 
1700 0,897 0,871 0,846 0,820 _ 0,806 0,795 . 0,769 
1800, 0,952 .. 0,927 - 0,901 0,876 0,862 0,851 0,826 
49007 1,007 .0,983 -. 0,933. - 0,93% 7 0,919 °° 0,908. 0,883 
2000 ° 41,063 1,039 1,015. 0,991. 0,977 0,967 : 0,942 
OOo 4.095 1,078 71050. 1,032 1,097 1,00% 
Do na “elas. dae 099 "4.089 1,067 
DU A 9 59" 4 Tt. > 1, 7.99) 14), 173.0 1 IOL +4, 153; 2. 1,133 
92.000.001,2892 1.274, 20.1.955. eel 98Gee 996 244319. 490] 
95002. 1,346 1,831... 4.816. 13010 1,909. 1,986: * 1,2741 
Deon 1,403: 1,301. 24,379 515368 -1,361- 1,356 1,344 
00 sr 1,250 Aria 7,436 1,431, 1,499 1,419 
2800 4,519 ' 1,514 1,510 ° 3,507. 1,504 1,502 ~ 1,498 
Dong 1,578 = 15578, 1579" >. 1,579 
3000 -1,635 , 1,640 1,646 1,652 1,656 1,658 4,664 


[Table pour la construction du graphique de calcul de l'âge. Valeurs du rap- 
port Pb/N en fonction de l'âge ¢ en millions d'années, et de l'activité relative 
) de l'uranium F. Les teneurs en plomb Pb sont exprimées en microgrammes 
| au gramme, et l’activité alpha spécifique totale N par milligramme de miné- 
ral et par heure. 2 
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La determination de l'âge peut, en effet, être amélioriée par 
la mesure de F, dont la valeur, même pour le zircon, n'est 
peut-être pas aussi constante que l’ont admis Larsen, Keevil 
et Harisson. Cette mesure peut se faire, soit par la methode 
de discrimination sur plaques nucléaires développée pan 
R. Coppens (1952), soit encore par analyse électronique du 
spectre alpha du zircon. Des essais sont actuellement en cours 
dans ce sens. 

Pour le tracé du graphique on peut adopter l'échelle pra 
tique suivante, qui donne des mesures précises : 


Abscisses : 1 cm. pour 20 millions d'années 
Ordonnées : 1 cm. pour une variation de 0,01 de Pb/N. 


Ce graphique de grandes dimensions peut d’ailleurs êtr 


1,50 


1.00 


0,50 


Age en millions 


d'années 
500 1000 1500 2000 2500 3000 
Fic. 1. — Allure du graphique de calcul de l'âge plomb-alpha. Pb : teneur en 


plomb en microgrammes au gramme ; N : activité spécifique alpha par mil- 
ligramme et par heure ; F : activité alpha relative de uranium. 
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découpé en feuilles plus maniables. La figure montre l'allure du 
{graphique pour les courbes extrêmes du thorium seul (E=:0) 
Het de l’uranium seul (F = 1). On voit que la variation de F donne 
"des écarts extrêmes pour Pb/N = 0,77 (4 = 1500 à 1700 MA) 
jalors que l'influence de F est nulle pour Pb/N = 1,58 
ut = 2900 MA). 

| L’annexe ci-après donne le détail du calcul des coefficients 
FA, AB PAST: de l'équation (2). 


Calcul de l’âge absolu. 


| Les éléments radioactifs intervenant dans la mesure de 
l’âge au plomb-alpha sont l'uranium 238 qui donne du plomb 
| 206 en émettant 8 particules alpha (!); ’uranium 235 qui 
donne du plomb 207 en émettant 7 particules alpha (!) ; et le 
thorium 232 qui donne du plomb 208 en émettant 6 particules 
alpha (!). L’uranium naturel des minéraux renferme, d’après 
INier (1939), une proportion constante de 0,9928 uranium 238, 
pour 0,0072 uranium 235, en poids. 
Calcul de l’âge en fonction des teneurs en thorium et ura- 
nium: Le nombre x d’atomes de plomb formés au bout d'un 
temps test: 
x = n(et—1) (3) 
où n est le nombre d’atomes de l'élément radioactif au temps 
t, et 2 la constante de désintégration de cet élément. On pren- 
dra comme unité de temps, pour ¢ et à, le million d'années. 
| Si P est la teneur en un des isotopes du plomb, M le poids 
atomique de ce plomb, p la teneur de l'élément radioactif 
dont il Browient, et m le poids atomique de cet élément : 
og DB = Ip (et—1) 

En faisant cette somme pour les 3 éléments radioactifs pre- 
sents : 


Pb = k (et —1) U + (et 1) U + "(eX —1) T (4) 


1 (1) Lorsque l'équilibre radioactif est atteint, ce qui est pratiquement réa- 
isé pour les minéraux d'âge supérieur à 0,2 million d'années. 
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ou Pb, U et T sont les teneurs du minéralen plomb, uraniu 
et thorium, qui seront comptées en microgrammes au gramme,, 
»’, à”, X” les constantes de désintégration de l'uranium 238, 
de l’uranium 235 et du thorium 232, et k’ k”, k’” des coeffi- 
cients dont les valeurs sont les suivantes : 


k’ = 0,9928. 206/238 = 0,859 
k’ = 0,0072. 207/235 = 0,634 10-2 
ke? = 208/232 = 0,897 


Calcul de l’âge en fonction de la radioactivité alpha. Nous 
désignerons par : 

N : l’activité alpha spécifique du minéral par milligramm di 
et par heure 

Ny: l’activité alpha de l’uranium dans les mêmes unités. 

Nr: l’activité alpha du thorium dans les mêmes unités. 

F = Nu/N l'activité relative de l'uranium. 


Le nombre de particules alpha émises par l'uranium et lef 
thorium en équilibre avec leurs descendants est (Yagoda 1952 
p. 163) : 

Pour l'uranium : 10,21. 10! par gramme et par seconde. 

Pour le thorium : 2,46. 10° par gramme et par seconde. 


Les activités spécifiques de l’uranium et du thorium dang 
le minéral sont alors respectivement : 


Ny = 8361,56.10 U 
Nr = 88,56. 10, T 
ou les activités spécifiques N sont comptées par milligramme | 
du minéral et par heure, et où U et T sont les teneurs duf 


minéral en uranium et thorium, en microgrammes pat 
gramme. 


En portant les valeurs ci-dessus de U et T dans l'équa 


tion (4) _ | 
Pb =a (e*t—1)Ny + b (1) Ny + C (et 1)Nr (SIE 


ou Pb est compté en microgrammes au gramme, et où a, b | 
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i) c, sont des coefficients dont les valeurs sont, pour les unités 
i’ choisies : 

|! a = k’/367,56. 10-3 = 2,337 

HH b = k’/367,56. 103 = 0,0172 

k'”/88,56. 16? = 0,129 


| 


I 


@ 


En utilisant les valeurs de Ny = F.N, et de Nr = (A—F)N 
| l'équation (5) devient : 


Pb/N = a(et—1)F+b (et—1) F—ce (et) F + c(e*"t—1) (6) 


En développant en série chacun des termes : 
(MA) = M+ ROE NE... 


on obtient l'équation (2) avec les valeurs suivantes des coef- 
ficients : 

A= (ax br er Ba ex” 

A, = (are + BA? ec XF + ci 


An= (ann + by en) + ex” 


On a adopté pour le calcul les valeurs ci-aprés des cons- 
tantes de désintégration (d’apres Nier 1941) en millions d’an- 
nées puissance —1 : 

Uranium 238 : 7’ = 1,535.40-*MA-! 


Panini 23 own AIO MAT 
Thorium 232 7° = 0;499.10-*MA— 


Les valeurs des coefficients sont alors, avec les unités choi- 
| sies : — 

‚A, = (5,054 — 1,300 F) 10-* A, 
| 1,261 + 2,303 F) 10? A, 
0,210 + 3,838 F) 10-12 A, 
A, = (0,026 + 6,904 F) 101 A, 


= (0,003 +12,55 F) 10-20 
= 20,12. F. 10-24 
7,88. F. 10-28 


j A, Ei ( 
A; == ( —2 
= 33,87. F. 10-2 


Les termes suivants n'introduisent plus qu'une correction 
| inférieure à 0,2 % pour t < 3000. 


; 
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SUR QUELQUES FONCTIONS INTERESSANTES 
A CONSIDERER AU COURS DE LA DETERMINATION 
D'UNE STRUCTURE CRISTALLINE (') 


PAR J. CLASTRE, R. Gay, J. Housty, P. Romain, 


Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Bordeaux. 


Sommaire. — Les auteurs considérent les transformées de Fourier 
_de la série des valeurs absolues, de la série des cubes, et de la série 
des signes des facteurs de structures; aprés en avoir analysé succinc- 
tement les propriétés les plus intéressantes, ils indiquent l'usage qu’on 
peut en faire. 


Introduction. 


La détermination d’une structure cristalline s'effectue en 
passant par deux stades successifs : 

1° le choix d’une « structure de départ » suffisamment 
bonne; ce choix résulte d'hypothèses diverses (hypothèses 
chimiques), d’interprétations plus ou moins personnelles (de 
la fonction de Patterson), d’estimations plus ou moins précises 
(méthodes «directes » de détermination de la probabilité des 
signes des facteurs de structures les plus importants) ; 

2° |’ « aflinement » de cette structure suivant des procédés 
| quasi-automatiques (méthodes de plus grande pente, des 
moindres carrés, des fonctions-différences). 

Le premier stade est de beaucoup le plus difficile et le 
« coefficient personnel » y Joue un rôle certain : 

Il s'agit en somme de trouver une structure qui réunisse 
en elle le plus de garanties de toutes sortes et qui corres- 
| ponde au mieux aux mêmes intensites diffractées que l'on a 

mesurées à l'intérieur d'une sphère aussi large que possible 


du domaine réciproque. 


= 


(1) Manuscrit reçu le 8 février 1956. 
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La seule fonction utilisée à ce stade est le « carré de con- 
volution » de la structure ou fonction de Patterson : 


p (xyz) = T. F. {2 |F (Rh) 

On sait qu'elle donne, fhéoriquement, toutes les distances 
interatomiques de la structure, et que, si elle pouvait prati- 
quement les donner toutes, la structure serait enti¢rement) 


résolue (Clastre, Garrido, Pisot et Gay, 1952). Son défaut 
réside dans l'empâtement des « pseudoatomes » qui la com- 


2 
Ss 


posent : ceux-ci, en général trop nombreux, s'interpénètrent, 
si bien que la fonction de Patterson se laisse difficilement! 
analyser et qu’elle fournit relativement peu de renseignements. 

On a démontré par ailleurs (ibid., 1952) que le remède A| 
cette insuffisance serait de pouvoir « ponctualiser » les 
pseudoatomes, pour les rendre distincts les uns des autres. 
Mais cette ponctualisation ne pourrait être atteinte qu'en 


utilisant la série : 
Ÿ |F (A) 
h Hz 


étendue à l'infini; ce qui exigerait une determination extré- 
mement précise des intensités diffractées (mesurées a très 
basse température et avec une radiation de trés faible longueur 
d'onde) et une connaissance parfaite des facteurs de diffusion! 
des atomes. Encore faut-il remarquer que l’utilisation de ces 
facteurs-réduits ne se justifie vraiment que si le cristal n'est 
formé que d’une seule sorte d'atome. 

De toutes façons, le spectre de diffraction étant rapidement | 
limité, la ponctualisation serait loin d’être atteinte, et la! 
fonction de Patterson devrait encore être interprétée. | 

Notre but est de prendre en considération d’autres fonc-| 
tions, qui sont susceptibles, en certains cas, de completer, 
plus ou moins heureusement, les renseignements tires de la 
fonction de Patterson. 


Ce sont les fonctions suivantes : 
g (ays) SUB, |H (h)| 
all SATE Rese bah PR Su KR (h)8 
s(xyz) = T.F.>,S(h) 


1 
pe 
Ls 
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I. La fonction q (xyz) =T. F.{>)|F (h)l}. 


Tous les coefficients de cette série de Fourier sont positifs. 
Cette fonction est proche parente de la fonction de Patterson, 

Ilest en effet digne de remarque que, quelle que soit la struc- 
ture, l'analogie entre les fonctions p(xyz) et q(xyz) reste 
frappante. q (xyz) présente les mêmes « pseudoatomes » que 
la fonction de Patterson, mais avec plus de netteté. 

La comparaison entre ces deux fonctions résulte de la rela- 
tion: 7. 


FAP=IF(A||FR)| 


qui signifie que p (xyz) est encore le carré de convolution 
de q (xyz), au méme titre que de la fonction de densité 
p (©y2). 


Mais nous pouvons encore écrire : 
IF (2)? = [F (2)| ® (R) 


& (R) est une fonction continue, positive, dont les valeurs 
deviennent égales a |F (h)| pour R = À. 

Notons que cette fonction peut être tracée d'une manière 
aussi directe que possible, en s'appuyant sur les valeurs 
F (h) = 0 : elle n’est jamais nulle. 

Considérée dans l’espace réciproque, elle peut être assez 
irrégulière, mais ces irrégularités se présentent comme des 


E accidents locaux : l’allure générale est celle de la fonction : 


R}YN (5) 


N est le nombre d’atomes, { 
f (R) est le facteur de diffusion de l'atome. 
® (R) joue donc un rôle analogue à celui d’un facteur de 


diffusion atomique ; nous pouvons écrire : 


IF (ny) = EE 


et par suite : 


q(æyz)=p (ye) 
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Pp’ (xyz) est la fonction de Patterson demi-ponctualisée 


p'(æyz)=T.F. >, ve 


Cette analogie est la raison pour laquelle q (xyz) ressemble | 
à p (xyz) : les pseudoatomes y sont à la même place, mais 
paraissent plus distincts. Par contre ils sont plus ou moins 
déformés : cela est dû aux accidents locaux dont nous par- 
lions tout à l’heure. 

On peut se demander quel est l’avantage de se servir des 


h) |? : + 
termes |F (h)| plutôt que des termes HT . On introduit 


des erreurs relatives considerables sur les premiers termes 
de la serie, mais ces erreurs ne döforment que le modelé gros- 
sier de la fonction p’ (æyz). 

Les details de la fonction p’ (xyz) sont déterminés par les 
derniers termes de la série: les erreurs relatives introduites 
en se servant des termes |F (h)| sont alors moins élevées que 


F Be eae 2 
lorsqu’cn se sert des termes | a ; ainsi les détails fins de 


la fonction ¢ (xyz) sont plus justes que ceux de la fonction 
p (xys). 

On remarquera encore que, si la structure comprend plu- | 
sieurs sortes d’atomes, on ne peut plus, théoriquement, ponc- 
tualiser la fonction de Patterson : lorsqu'on utilise les termes 
| (2)|?/S; fi, on introduit des erreurs grossiéres ; celles-ci sont | 
évitées en utilisant les termes [F (h)| 

Il y a lieu de comparer les fonctions : 


g (xyz) = EF. |F (h)| / f 
p’ (xyz) = T. F.|F (h)P/f2 


p” (xyz) est théoriquement la fonction de Patterson ponctua- 
lisée : les pseudoatomes y sont devenus des masses ponc- 
tuelles. 

q (xyz) nest pas une distribution de masses; mais cette 
fonction continue présente des pics aigus sur les positions 
des pseudoatomes ponctuels, environnés d’un moutonnement 


11e 


1! 
y 
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assez indistinct où les valeurs négatives dominent. C’est sans 
doute la raison pour laquelle la fonction q (xyz) paraît mieux 
ponctualisée que la fonction p’ (xyz) 


Application : la fonction p (xyz) sera utilisée pour préciser 


‚les détails de la fonction de ‘Patterson, ou pour corriger ceux 


qui apparaissent dans la fonction p’ (xyz). 
Les figures ci-Jointes s'appliquent à un cas particulièrement 
simple de fonction de Patterson (fig. 1). 


II. La fonction s (xyz) = T.F. {>),S (h)}. 


On définit les termes S(A) par le quotient F(h)/|F (h)| : les 
termes S (h) sont égaux à +1 ou —1 suivant que le facteur 
de structure F'(h) est positif ou négatif. 

On remarquera que l’on peut encore écrire : 


FRI=S(R) rt) 
‘par suite : 
q(æyz)= s (xyz) Ke (xyz) (convolution) 


. Dans la mesure où q (xyz) ressemble à la fonction de Pat- 
terson, la fonction s (xyz) doit donc ressembler à la structure 


p (xyz). ; 
C’est en effet ce que l’on peut constater avec n importe 


- quelle structure : figure 2. 


La fonction s (xyz) présente des pics sur les positions 
atomiques, mais, évidemment les atomes y sont très défor- 


| més. 


Cette propriété peut s'expliquer de la manière suivante : 
Si l’on écrit : 


S(h) =F (h).1 /|F (A) 


on en déduit que: 


s (xys) = 9 (ays) X [q (aya)]='* 


 g (xyz)—'* est l’inverse de convolution de la fonction q (xyz). 
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Nous dirons, en utilisant l’analogie optique du produit de | 
convolution, que c’est la « fonction de dissipation » qui 
transforme q (xyz) en une masse unique à l'origine. Par | 
ailleurs cette « fonction » q (xgz)-!* ne pourrait être analysée | 
utilement que par la théorie des distributions du mathémati- 
cien L. Schwartz; nous laisserons cette question de côté. 

Ce qui nous intéresse, c'est qu'elle joue elle-même, par | 
rapport à la structure p (xyz), le rôle d’une fonction de dissi- | 
pation : elle déforme les atomes de la structure, sans les 


déplacer. 

L’analogie entre la fonction s(ayz) et la structure p (xyz). 
suggére quelques remarques : 

Lorsque l’on calcule : 


(ays) = T.F. {8 (X)[F (A) 


la position des atomes est due presque entièrement à la con- 
tribution des signes; les valeurs absolues des facteurs de 
structures donnent leurs formes réelles aux atomes ainsi 
placés. 

En d’autres termes, la position des maxima de la structure 
> (xyz) dépend presque uniquement des signes choisis et 
presque pas des valeurs absolues des facteurs de structure. 

Or, dansle premier stade de détermination d’une structure, ! 
quand on Jette les bases d'une structure de départ, le pre- | 
mier soin que l’on a, est de calculer la fonction 


pr (wys) = T.F. {ES (A) |F (A)]} 


avec les signes choisis qui correspondent A cette structure de 
départ. Et on se félicite, si la fonction 9; (xyz) représente la 
structure de départ sans trop de déformations. La remarque 
précédente remettra les choses en place : on ne peut manquer 
de retrouver des amas de densités là où on a placé les atomes | 
dans la structuré de départ. Si donc la structure de départ 
est fausse, la fonction p, (xyz) ne nous le dira pas: ce n'est | 
que plus tard que nous nous en apercevrons, par l’impossi- 
bilité où nous sommes d’afliner cette structure Jusqu'à ce que 
le facteur de reliabilité R arrive A une valeur honorable. 


= 


— Comparaison de la fonction de Patterson et de la fonction q (xy) : 


a) p (wy) =T. F. SEE | F (hko)|2) 


(hk \ 
b) q(ay)=T.F. ae IF (hko)|!. 


22 


Les figures 1 et 2 se rapportent toutes à la projection sur le plan perpendi-| 
culaire à z, de la structure du p-dichloro-benzéne triclinique (Housty, J 


1956). Les synthéses de Fourier sont effectuées optiquement avec le photo- 
sommateur de G. v. Eller. 


= 


iv} 


(SE < n70)) 
Vak 5 (AKO) ( 


e) rı(ey) =T-F. ae S (AKO) |Fnxo|? 


TONE (Td Wal Oe 


| On remarquera que F(h) =F (h)- |F (A)? 


| cela signifie que: 


r (xyz) = 9 (wyz) X p (wys) 


| fonction de Patterson. 
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Fic. 2. — Comparaison de la fonction de densité 
avec les fonctions s (xy) et r (ay): 


a) p(y) =T.F. pee F (ho) | 


 fonction-siene correspondante s (xyz) (fie. 2). 
5 P 5 


II. La fonction r (xyz) = T. F. {Sn F (h)*}. 
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Application : Il n’est pas inutile, lorsque l’on a choisi une 
“structure de départ, de comparer la fonction ¢ (xyz) avec la 


or (xyz) est le produit de convolution de la structure par sa 
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q 


Pour des raisons de rapidité de calcul, il est aussi intéres-| 
sant de calculer : 
ra (wys) = T. F. (8 (h)|F (2) 
ry (xyz) = s(xyz) X p (xyz) | 
puisque s (xyz) et o (xyz) sont comparables, r, (xyz) et r (xyz) 
sont aussi comparables : ils présentent leurs maxima aux 
mémes points. 


Cette fonction r(xyz) n’est interessante a appliquer que 
dans le cas d'une sfructure à atome lourd. C'est en effet le 
seul cas où nous pourrons préciser à l’avance un assez grand 
nombre de signes. 

On sait que la fonction de Patterson de ces structures per- 
met de déterminer directement et sans ambiguïté les positions 
des atomes lourds (méthode de superpositions : Clastre, J., 
Garrido, J. et Gay, R., 1952), On sait, d'autre part, que 
ces atomes lourds imposent leurs signes à la majorité des 
facteurs de structures F (A). 

On peut, par exemple, se baser sur la règle de sécurité 
suivante : Fw (h) étant la contribution de l’atome lourd à F (h), 
Fy (h) donnera son signe à F(h), si |Fu(h)| et |F (h)| sont 
toutes les deux supérieures à kN; fi, ou du méme ordre de 
grandeur que k ; /;. 

Xi fi est le maximum que peut atteindre la contribution des 
atomes légers ; k est un coefficient qui se rapproche de Vn, 
d’autant plus que h est plus élevé (Wilson, A. J. C., 1942) 5} 
n est le nombre d’atomes légers. Les termes dont le signe} 
reste indéterminé sont : a) ceux dont la valeur absolue est, 
faible : leur cube est négligeable : b) ceux pour lesquels la’ 
contribution Fu(h) est faible, alors que la contribution des 
atomes légers ne l’est pas. | 

On pourra donc calculer une fonction : 


r (xyz) = he EF br F (k}5} 


i 


résultante d'une série incomplète, où ne manque qu'un petit 
nombre de termes non négligeables, r’ (wyz) sera done peu 
différente de r (xyz) 
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Or cette fonction, considérée comme le produit de convolu- 
tion de la structure par la fonction de Patterson, présente 
une grande analogie avec la structure e (xyz) : les amas de 
densités s’y trouvent sur les positions des atomes, mais le 
poids des atomes légers sy trouve augmenté par rapport à 
celui des atomes lourds. Ainsi, les atomes de carbone sont à 
peine visibles sur la fonction e(xyz), lorsque la structure 
possède en même temps des atomes diode ; ils apparaissent 
franchement sur la fonction r (xyz). 
Soit uné structure formée de n atomes légers de masse a 
| et de N atomes lourds de masse ka. 


La fonction de Patterson comprendra : 


un pseudoatome à l’origine de masse (NA? a? + na?); 

des pseudoatomes lourds (A? a2), des pseudoatomes mi- 
lourds (ka?), des pseudoatomes légers (a?); 

les amas de densité sur la fonction r (xyz) seront 

sur les positions des atomes lourds: 


À = ka (Nk? a? + na?) +(N—1) kak? a? + naka? 
= ka’ (2Nk? + 2n—k?) 


sur les positions des atomes légers : 


B =a (NK? a? + na?) + (n— 1) aa? + Nkaka? 
= a (2NkK?+2n—-1), 


Le rapport des masses lourdes aux masses legeres, qui 
I était égal à k dans la structure est devenu : 5 


2Nk? -2n—k? 


= * ON ton I 


1 a done diminue. On voit que la methode est encore avanta- 
| geuse pour le composé iodé d'une molécule organique de 
| 20 atomes par exemple; on calculera que la masse relative 
| des atomes de C est multipliée par 1,5 environ. 

| En dehors de ces amas de densité, localisés sur les posi- 
tions des atomes, la fonction r (xyz) présentera d’autres 


amas; les plus importants : k?a?; mais leurs positions bien 


| 
| 
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particuliéres les fait reconnaitre facilement : ils sont disposés 
comme les atomes lourds, mais à une échelle x 3. 

Les autres amas de densité sont négligeables. 

Il est encore possible d'améliorer le résultat obtenu en fai- 
sant disparaitre les atomes lourds. En effet les termes F (h)) 
employés étant du méme signe que la contribution Fu (h)} 
des atomes lourds, on a le droit de retrancher ces contri- 
butions (fig. 2c). 

La fonction : 


2" (ays) = T. F. {Su [F (A) — Fa (2) 


ou la fonction presque équivalente : 


r”(zys) = T. FO S’(A)|F(R)—Fu(h)] 
S’ (h) est le signe de la différence F (h) — Fu (h) 


donnera les positions des atomes légers avec plus de contraste 
. , x * \ 
que la fonction 7’ (xyz) ou r',(æyz). 


Application : On se demandera pourquoi utiliser les fonc- 
tions r (xyz) plutôt que la règle plus simple de Robertson 
(Beevers, C. A. et Robertson, J. H., 1950), on sait, en effet, 
que, lorsque la structure comporte un atome lourd, la posi 
tion de la molécule légère se déduit facilement de l’exameı 
de la fonction de Patterson aux alentours de son origine : 
les pseudoatomes mi-lourds dessinent la molécule légére e 
donnent sa position par rapport aux atomes lourds dans la 
structure. 

Cette règle n’est plus applicable des que la molécule légèr 
est un peu volumineuse, ou dès que la symétrie cristalline es 
trop élevée. Dans l’un et l’autre cas, l'accumulation de 
pseudoatomes au voisinage de l’origine est telle que la fonction) 
de Patterson est babe 


Conclusion. 


Nous espérons avoir montré, par cet aperçu, l'intérêt qui 
y aurait, dans la determination d’une structure, avant de 
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choisir une structure de départ, de considérer d’autres fonc- 
tions que la fonction de Patterson. 

Des considérations précédentesrésulte une r emarque d ordre 
général : 

Chaque fois qu’on utilise les signes des facteurs de struc- 
ture on voit apparaitre une fonction qui présente des analo- 
gies avec la structure, quelle que soit la valeur numérique atta- 
chée à ces signes, 

Chaque Pe qu'on ulilise les valeurs absolues des facteurs 
de structure, on voit apparaître une fonction qui présente des 
analogies avec la fonction de Patterson, à condition que les 
valeurs numériques choisies varient eae le méme sens que 
celles des facteurs de structure. 
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LES MASSIFS D’ANORTHOSITO-NORITES : 
DU SUD DE MADAGASCAR | 
ET LEUR MINÉRALISATION DE FERRI-ILMÉNITE 


PAR J. BOULANGER, 


Service Géologique de Madagascar, Tananarive, | 


Sommaire. — Les anorthosito-norites forment dans le Sud de Mada- 
gascar plusieurs massifs importants subinterstratifiés dans les séries 
de base du Systéme du Graphite-Manganése. Chaque unité montre ty pi- 
quement un noyau de roches grenues grossiérement cristallisées et | 
curieusement déformées allant des anorthosites aux hypersthénites, et 
une zone périphérique gneissique montrant des passages progressils 
aux schistes cristallins contigus. L'ensemble renferme des minéralisa- 
tions de ferri-ilménite en liaison avec les hypersthénites. Nos études 
concluent à une nature métamorphique de l’ensemble, considérant ces 
gabbros comme des roches formées par « ultra-métamorpbisme » ren- 
trant de façon typique dans le cadre charnockitique de la région avoi- 
sinante. 


Une des particularités géologiques du Sud de Madagascar 
est la présence de plusieurs massifs importants d’anorthosito- 
norites nettement délimités (Ankafotia, Saririaky, Manam- | 
bahy, Volovolo). 

La distribution de ces massifs s’est faite de facon harmo- | 
nique dans le socle précambrien suivant le méme niveau stra- | 
tigraphique qui est celui de la Série graphiteuse de base de 
l’Ampanihyen (Systeme du Graphite), et encore celui de la 
formation manganesıfere du Sud analogue à la Série indienne 
des gondites du Systéme de Dharwar. 

Chacune des unités gabbroiques montre typiquement une 
zone centrale massive trés développée renfermant des roches . 
grossiérement cristallisées et curieusement déformées allant 
des anorthosites aux hypersthénites, et une zone périphérique | 
gneissique relativement mince montrant des passages très. 
rapides mais progressifs des anorthosites aux schistes cristal 
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lins encaissants. La seule difference marquante entre toutes 
ces roches réside dans le pourcentage relatif des éléments et 
non dans la nature des espèces minérales qui se limitent 
essentiellement à un plagioclase du type labrador-bytownite 
et au-pyroxène hypersthéne. Cette composition minéralogique 
extrêmement simple est encore remarquablement constante 
dans toute la masse des séries anorthosito-noritiques mal- 
gaches. Ainsi l’ensemble des caractères de ces séries, considé- 
rées tant au point de vue minéralogique que structural, met 
en relief la parenté étroite qui lie la masse des roches grenues 
centrales à la bordure de roches gneissiques et incite à leur 
conférer une origine commune, La composition minérale 
semble encore devoir impliquer un équilibre physico-chimique 
parfait en accord avec le faciès métamorphique catazonal à 
granulites et charnockites de la région avoisinante. 

Les anorthosito-norites malgaches renferment des minéra- 
lisations d'ilménite, reconnues en place en liaison avec les con- 
centrations d’hypersthéne, mais qui se manifestent essentiel- 
lement par des épandages de minerai éluvionnaire. Dans les 
gîtes en place, lilménite se présente en cristaux disséminés 
apparaissant comme constituant trés accessoire des anortho- 
sites et des leuconorites, ou bien en amas associée au pyroxène 
dans les hypersthénites, ou encore en filons rectilignes à bords 
francs avec ou sans hypersthène dans toute la série anortho- 
sito-noritique, ou finalement avec les minéraux ferro-magné- 
siens en lits alternant avec des rubans plagioclasiques sté- 


riles dans les roches feuilletées de bordure. 


L'analyse minéralogique et chimique montre que le minerai 


-est toujours une ferri-ilménite homogène et non ferro-magné- 


tique pauvre en fer ferrique (5 % de Fe,0; en pourcentage 
moléculaire), qu'accompagne un peu de rutile et d’hématite. 
La teneur en TiO, est constante de l’ordre de 50 % en poids. 
Ces caractéristiques placent nos minerais à l'extrémité D du 
domaine DD’ du diagramme des constitutions moléculaires de 
R. Chevalier, J. Bolfa et S. Mathieu (1955), c'est-à-dire dans 
la zone d’existence des ferri-ilménites homogénes, résultat en 
accord avec les observations minéralogiques. 
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Du point de vue génétique, on a d'abord vu à ces gros mas} 
sifs anorthosito-noritiques des caracteres magmatiques cer4 
tains, mais nos études plus récentes (1953-1955) concluent à 
une nature métamorphique, considérant ces gabbros comme] 


des roches formées par « ultramétamorphisme » rentrant typi 
quement dans le faciès granulite-charnockite de P. Eskola 
(1921). Ce point de vue s'appuie principalement sur l’appa | 
rition des anorthosito-norites de faciès « igné » indiscutable: 
ment catazonal dans le cadre régional des séries catameta- 
morphiques du Système du Graphite, sur la structure des 
roches tantôt massives et grossières, tantôt feuilletées et gra- 
nulées, mais toujours déformées, ainsi que sur l'existence a 
sein des massifs d’enclaves de schistes cristallins qui, bie 
que complètement isolées, conservent leur orientation origi 
nelle en continuité avec les schistes cristallins extérieurs. 
Dans le cadre de l'hypothèse « magmatiste », on envisa-| 


geait les minéralisations dilménite comme des segregationst 
tardives à partir du magma gabbroique. Dans l’acceptatio 
de l'hypothèse « métamorphiste », on peut concevoir que lors 
du métamorphisme granulitique, le titane et le fer sont chas 
ses des réseaux silicatés et s’expriment sous forme de mélange 
complexes d’oxydes. Ce mécanisme est admissible du fai 
que, comme l'a montré H. Ramberg (1948), les minéraux d 
faciès amphibolite tels que la hornblende, la biotite et lel 
sphene sont plus riches en titane et fer que leurs correspon- 
dants du métamorphisme catazonal tels que l'hypersthène:; le} 
metamorphisme progressif aboutissant au facies granulit 
peut donc libérer la quantité de titane et de fer, necessaire 
la constitution des gites d’ilménite. 

Finalement il semble que les anorthosito-norites malgaches! 
doivent être rapprochées des charnockites qu'elles accom- 
pagnent dans les séries ampanihyennes. Le problème des! 
anorthosites ne ferait ainsi à Madagascar qu'un avec celui 
plus vaste des charnockites. 
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SUR LA SERPENTINISATION DE L'OLIVINE 


PAR V. Marmo, 


Geological Survey Department, Freetown, Sierra Leone. 


Sommaire. — Les serpentines des Kangari Hills (Sierra Leone) 
contiennent des grains de chromite et de magnétite présentant une 
structure maillée (« Maschenstruktur »), formée de filets de chrysotile, 
identique à la structure maillée, bien connue, de l’olivine. Une structure | 
analogue, avec filets de séricite, est signalée dans des grains de mis- 
pickel. A partir de ces faits, et en s'appuyant sur les expériences de 
laboratoire, une révision de l'opinion généralement admise, que la struc- 
ture maillée de l'olivine est toujours le résultat d’une « serpentinisa- 
tion » de l'olivine, est proposée. 


On a généralement admis comme certain que, dans les ser- 
pentines contenant des grains inaltérés d’olivine, la forma- 
tion des minéraux de la serpentine (!) est due à la serpenti- 
nisation de l'olivine. En particulier, la présence d’un réseau 
de filets de chrysotile (structure maillée) dans les cristaux 
d’olivine, a été interprétée comme une preuve d'une altéra- 
tion fissurale, métasomatique, de l’olivine en minéraux de la 
serpentine. Une telle altération serait due à un apport d’eau 
(et de silice) dans des conditions convenables. 

Cependant, les expériences récentes de Yoder [1952] ont 
montré que la serpentinisation de olivine est difficile à réa- 
liser dans des conditions hydrothermales. En outre, dans ses | 
expériences, Yoder a trouvé que, dans des conditions hydro- 
thermales (en présence d’un excès d’eau), la cristallisation de 
verres, ayant la composition de minéraux de la serpentine, 
donne toujours aussi des cristaux de forstérite. La formation | 
d’olivine en même temps que de minéraux de la serpentine 
est due, d’après Yoder, à une perte locale de silice. | 


(1) N.D.T. Suivant l’usage courant en France, le nom de serpentine s’ap- 
plique a la roche (anglais : serpentinite) et non au groupe chrysotile-antigo- 
rite qui est ici désigné par « minéraux de la serpentine ». | 
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Cette opposition, entre les théories sur la serpentinisation 
de l’olivine dans les roches naturelles et les expériences de 
laboratoire portant sur cette serpentinisation, m'a incité à 
approfondir l’élude des serpentines du centre du Sierra Leone. 
Une partie des résultats obtenus est exposée Ici. 


Olivine, chrysotile, antigorite. 


Les serpentines des Kangari Hills, dans le centre du Sierra 
Leone, sont formées principalement d’antigorite, et elles 


| peuvent contenir aussi (et il en est généralement ainsi) beau- 
coup de trémolite. Elles peuvent aussi contenir de petit grains 


d'olivine fraiche, souvent parcourus par un réseau de minces 
veinules de chrysotile. Ce réseau correspond évidemment au 
système de fissures du cristal d'olivine : une telle structure a 
reçu le nom de « structure maillée » (Machenstruktur de la 
terminologie allemande). 

On sait qu'il existe deux minéraux de la serpentine de 
composition voisine : le chrysotile et l’antigorite. C’est tou- 


| jours le chrysotile qui apparaît dans la « structure maillée » ; 


il peut aussi donner de minces veinules parcourant la roche, 
mais il ne forme Jamais (dans les Kangari Hills) la masse prin- 
cipale de la serpentine qui est invariablement constituée d’anti- 
gorite. Les contacts entre le chrysotile et l’antigorite d’une 


| part, entre le chrysotile et l’olivine d'autre part, sont tou- 
|| jours bien définis et brutaux. La fig. À montre des cristaux 
} d olivine avec un réseau de veinules de chrysotile, dans un 


schiste a trémolite. Aucun indice de transformation du chry- 


- solite en antigorite n’a été observé ici. 


La relation chimique entre l’olivine et le chrysotile peut 
s’exprimer par l’équation suivante : 
3 [2 MgO. Si0;] + SiO, + n H,0 > 2[3MgO. 2 Si0:. n H,0] 


forstérite chrysotile 


Par conséquent un apport, à la fois, de silice et d'eau est 


| nécessaire pour que se produise une serpentinisation fissurale 


de l’olivine. Cependant, les veinules de quartz sont très rares 
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dans les serpentines du centre du Sierra Leone; on ne peut 


en tirer aucune preuve de « silicification » de l’olivine. 


Cependant, si, malgre cela, une telle serpentinisation de | 
l'olivine s'est réellement produite, elle a invariablement | 
donné, d’une manière bien définie, du chrysotile et non de 


VM3160 


Fie. 1. — Cristal d’olivine dans une serpentine à trémolite montrant une 
structure maillée (Machenstruklur) bien développée. Les contacts entre 
l'olivine et le chrysotile sont assez brutaux. (Lumière naturelle.) 

Kangari Hills. 


l'antigorite, qui est le constituant principal de la masse des 
serpentines. Par conséquent, si l’ensemble de la roche est 
essentiellement le résultat d'une serpentinisation, le chryso- | 


tile a dû se former en premier lieu puis se transformer en 


antigorite. Il est alors interessant d’examiner la relation chry- | 


sotile-antigorite. 
Roy et Roy [1954] ont montré que Ja transformation du 
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| chrysotile en antigorite n’est pas un simple phénomène allo- 

tropique, mais qu’elle exige une addition d’alumine. Par 
conséquent, l’antigorite diffère du chrysotile, au point de vue 
| chimique, en ce qu'elle renferme un peu d’alumine dans son 
réseau. Yoder [1952, p. 579] a décrit un minéral de la serpen- 
tine aluminifere, qu'il a obtenu dans ses expériences dans des 
conditions hydrothermales. Selon lui, la composition de ce 
minéral est celle du clinochlore : 5 MeO. Al,0,..3S102.n 150. 
Il peut bien être voisin de l'antigorite la plus aluminifere. De 
toutes facons, la transformation du chrysotile en antigorite 
est liée à un apport d’alumine : 


+SiO, + aq. + alumine 


Blivine —— > chrysotile ———— antigorite 


Cependant, une telle serie de transformations parait invrai- 
semblable dans les serpentines des Kangari Hills. 


Structure maillée (Machenstruktur), 


‘La présence d’un réseau de chrysotile dans l’olivine a été 
interprétée comme une preuve de serpentinisation de l’oli- 
vine principalement, d'une part, à cause de la similitude de 
| composition des deux minéraux et, d’autre part, parce que le 
réseau emprunte les fissures des cristaux d’olivine sans en 
modifier l'orientation optique. 

A vrai dire, de semblables structures peuvent aussi exister 
| dans des minéraux qui ont une composition chimique comple- 
tement différente de celle du minéral formant le réseau. Dans 
| ce cas aussi l'orientation optique de l'hôte n’est pas troublée. 
| Dans le minerai de Hangha (Sierra Leone) la chromite est 
| souvent enrobée d’antigorite contenant de petits grains d'oli- 
vine. La chromite, aussi bien que l’olivine de cette roche, sont 
souvent parcourues, exactement de la même façon, par un 
| réseau de minces veinules de chrysotile. Les grains des deux 
| minéraux sont aussi, assez souvent, enveloppés d'une mince 
carapace de chrysotile. Nul n'interprétera, dans ces condi- 
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tions, la formation. du réseau de chrysotile dans la chromite 


autrement que comme un remplissage de fissures. Pourquoi 
devrait-on alors donner une interprétation différente a une 
structure exactement semblable lorsqu’elle se présente dans: 
l'olivine ? 

Dans les serpentines de Kangari, des structures maillees! 
exactementsemblables ont aussi été observees dans des grains; 


| 
| 


de magnétite. Ces grains peuvent aussi être enrobés de chry- 


02mm, 


Fic. 2. — Grain de mispickel (1) à structure maillée formée de minuscules 
écailles de séricite (3). (2) — quartz. (Lumière naturelle.) 
Fleuve Kimboye. Kangari Hills. 


sotile ; le fond de la roche, formé principalement d’antigorite, 
est entièrement dépourvu de chrysotile, mais celui-ci peut se 
présenter en veinules de quelques millimètres traversant le 
fond avec des contacts « à l’emporte-piece ». 

Des minéraux entièrement différents donnent une structure) 
semblable dans le cas illustre par la figure 2. Cette plaque! 
mince provient d'un filon de mispickel coupant une pegmatite. 
à quartz. Ici, le fin réseau est formé d’un agrégat de minus-| 
cules écailles, principalement de séricite, et le même agrégat| 
enveloppe aussi le grain maillé qui est du mispickel. | 
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Discussion et conclusions. 


Il faut préciser qu'il n’est pas question ici de généraliser le 
présent exposé à toutes les serpentines mais que la discussion 
porte principalement sur les serpentines du centre du Sierra 
Leone. 

On a souvent décrit des pseudomorphoses d’olivine en miné- 
raux de la serpentine. On trouve aussi des grumeaux de ces 
minéraux dans la serpentine de Kangari, dont la forme peut, 
à première vue, rappeler celle des cristaux d’olivine. Cepen- 
dant, cette ressemblance est en somme très faible, et on ne 
peut la prouver, par exemple, par des mesures cristallogra- 
phiques comparées à des mesures faites sur l’olivine. 

Dans la plupart des cas, les grains d'olivine sont très frais, 
le chrysotile peut même manquer, et à sa place, des fissures, 
semblables à celles qui sont remplies de chrysotile dans 

| d'autres cristaux, peuvent dans certains cas être remplies de 
| magnétite. 

En ce qui concerne la structure maillée (Maschenstruktur\, 

| Je suis enclin à proposer une révision de l'opinion courante 
que la formation de chrysotile est toujours, dans ce cas, le 
résultat d'une serpentinisation de l’olivine, surtout parce 
| qu'on peut aussi trouver un réseau de chrysotile semblable 
dans la chromite et la magnétite. Dans ces derniers miné- 
| raux, l'interprétation la plus simple d’une telle structure est 
‘une « cicatrisation » des fissures par un remplissage de chry- 
| sotile. A vrai dire, les solutions qui circulent dans les roches 
| magnésiennes doivent être riches en magnésium et elles con- 
| tiennent évidemment tous les constituants nécessaires pour la 
formation de chrysotile. On peut ainsi comprendre et inter- 
préter, d'une façon générale, la formation de veinules de chry- 
sotile. 

Une autre question : pourquoi la structure maillée se pré- 
sente-t-elle principalement dans l’olivine, la chromite ou la 

|magnétite, mais rarement, sinon jamais, dans la masse d’anti- 


| gorite ? Je pense que cela provient des différences de proprié- 
| 23 
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tes physiques des minéraux. Il est certain que les minéraux| 
durs et fragiles peuvent se briser beaucoup plus facilement| 
que l’antigorite ou la chlorite élastiques. L’olivine paraît être 
particulièrement favorable pour un tel phénomène à cause de) 
sa fragilité. | 

| 
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APPAREILLAGE ET METHODE 
D’ANALYSE MICROSPECTROGRAPHIQUE 
D’EMISSION DE FLUORESCENCE 
APPLICABLE AUX MINERAUX 


PAR A. P. Sanpréa, 


Laboratoire de Mineralogie du Muséum, 


_ Sommaire. — La lumière de fluorescence d'un micro-cristal monté 
| Sur un microscope à condenseur de quartz est analysée à la sortie du 
microscope par voie spectrométrique. La détermination exacte des ions 

| luminogènes est obtenue. 


Un grand nombre d'espèces minérales présentent le phéno- 
mène de fluorescence parmi leurs caractères importants ; par- 
| fois, des variétés habituellement non fluorescentes le de- 
_ viennent d'une façon intense (leucite, sodalite, etc.) 
Deux causes peuvent être à l’origine du phénomène : 


a) Des anomalies dans la structure périphérique des cris- 
taux (Przibram 1951) 
5) Des substances luminogénes incluses dans le réseau 


| (Hernegger, Haberlandt). 


9 


_ La méthode décrite s’applique particulièrement au second 
‚cas, le plus fréquent dans le domaine mineral. En effet, la 
‘fluorescence des minéraux est le plus souvent d'origine ionique, 
c'est-à-dire que la lumière de fluorescence est composée des 
radiations secondaires spécifiques de certains ions. L’intensité 
‚des radiations secondaires est souvent fonction d’une lon- 
lgueur d'onde excitatrice déterminée, ainsi que d’une teneur 
optima. Cette teneur optima peut varier en fonction des carac- 
teres magnétiques et électriques du cristal qui la renferme. 
En effet des traces d'éléments peuvent fournir une bonne fluo- 
rescence dans certains cas (Eu, Sm dans la scheelite) et ne pas 
susciter la moindre fluorescence dans d’autres xénotimes, où 
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ils figurent avec des teneurs bien plus élevées en raison d'in-| 
terférences internes, etc.). 

Par contre l’ion uranyle donne un spectre d'émission dont) 
l'intensité varie peu, qu'il figure comme constituant majeur 
(phosphates, nitrates d’uranyle) ou sous forme de traces (opale! 
de Gastein). | 

L'analyse des spectres d'émission de fluorescence permet de 
déterminer si la radiation secondaire est d'origine ionique o 
structurale et dans le premier cas elle donne des indications 
sur la nature des ions luminogènes tels que les lanthanides, les 


| 


complexes uranifères et quelques autres cations lourds. 
La méthode peut être très sensible (0,03 % Eu des schee 
lites) et présente l'avantage d’être nou destructrice. 


Appareillage. — Nous nous sommes donc proposés de pro 
voquer la fluorescence de cristaux de taille microscopiqu 
(grandeur moyenne des minéraux d’une roche grenue) et d 
l’analyser par voie spectrométrique. 


a 
- 
a 

a 
OQ 

a 
oa 
Ft 


Fic. 1. — a: lampe Hg; b: écran UG; Schott; ce : collecteur quartz: d: con 
denseur quartz; X : objet ; pX : porte-objet ; E : platine; f : objectif; g ] 
oculaire de projection ; S : spectrographe. 


Il nous a paru plus logique de nous adresser à la fluores- 
cence par transmission, les pertes de lumière par diffusion 
étant moindres. 

Un montage dérivé d’un appareillage microspectroscopiqu 
d'absorption (Sandréa 1953) a été réalisé : | 

Une lampe à Hg à haute pression (fig. 1) à parois de quartz 
constilue la source (a). Les radiations x > 4 000 À sont presqu 
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totalement éliminées par un écran UG-5 de Schott, excepté le 
doublet jaune Hg 5790 A. 

Un collecteur sphérique en quartz concentre la lumière 
dans le condenseur en quartz (trilentille, Reichert O N 1,30) 

Un éclairage U.V. de type Köhler est ainsi realise. 

Afin d'éviter des pertes de lumière U.V, par absorption du 
porte-objet et du baume du Canada, la préparation est décou- 
verte et tournée, l'objet contre le condenseur (fig. 1, X et 
ae 

Une fois la lumiére U.V. concentrée dans le plan du cris- 
tal a étudier ne nous intéressent plus que les radiations secon- 
daires (A> 4000 A) ; donc la suite de lappareillage, soit l’objec- 
tif du microscope, l’oculaire de projection ( 2 compensé) 
ainsi que l’ensemble spectrographique, comportent une optique 
normale en crown, n: 1,74. 

Avec cet appareillage, un bon cliché de l'émission de fluo- 
rescence d'un cristal d’autunite de 0,25 mm? a été obtenu 


(fig. 2 A). 


Fie. 2. 


Hg: spectre d'émission arc Hg. 
À : spectre d'émission de fluorescence U,0; dans l’autunite. 
B : spectre d'absorption visible de U,03 dans l’autunite. 


On y observe nettement les bandes d'émission de fluores- 
cence de l'ion uranyle (zone du visible). 

Nous avons juxtaposé (fig. 2 B) à ce spectre le spectre 
| d@ absorption visible du même cristal (éclairé par une source a 
"spectre visible continu); on y observe les bandes d’absorption 
correspondant au méme ion uranyle. 
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Le décalage des groupes de bandes provient d’une varia- 
tion du niveau d’excitation en fonction de la longueur de 
l'onde excitatrice, U. V. dans un cas, visible dans l’autre. 

La technique exposée est susceptible de développements 
divers: | 

1) La lampe à Hg peut être remplacée par un tube à hydro-| 
gène donnant un spectre U.V. continu, le microscope étant] 
éclairé par l'intermédiaire d’un monochromateur U.V. 

Cet ensemble permettra le repérage de la luminescence 
maxima. 

2) Enfin l’adjonction d’un polariseur de Foucault en quartz 
ouen spath (prismes montés à lame d’air non absorbants pour 
l'U.V.) et d’un ensemble objectif-oculaire en quartz, permet-| 
tra l’&tude des spectres d’absorption (x <4000A), étude inté- 
ressante pour les minéraux renfermant des ions céro-lantha- 
niques en particulier, et pour les minéraux incolores dans le 
visible, en général. | 

De plus un tel montage permettra l'étude des spectres 
d'absorption U.V. des micro-cristaux et l'établissement de 
leurs relations avec leurs homologues visibles. 
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REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLENIN, 


Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMINGEAT, 


Division de la Géologie du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 

Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 

Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 

Etym. étymologie, Phys. — physiques. 
ABERNATHYITE 


M. E. Tuompson, B. Incram et E. B. Gross. — Aberna- 
thyite, a new uranium mineral ofthe metatorbernite group. — 


Amer. Minéral., 41, 82, 1956. 
K(UO,)(AsO,).4H,0. 


Crist. — Quadratique holoedre. P 4/nmm a = 7,17 +0,01, 
b= 9,08 + 0,01 A. Z = 2. Spectre de poudre très voisin de 
celui d’autres minéraux du groupe de la métatorbernite ; prin- 

cipales raies : 9,14 (10), 3,84 (8), 3,34 (8), 5,63 (7), 3,59 (7). 
| Cristaux tabulaires minces à épais, (001) et (110) dominantes, 
ne dépassant pas 0,5 mm de côté. 


_ Phys. — Clivage basal parfait. Dureté 2 à 3. Densité cal- 
culée 3,74. , | 
= Opt. — Jaune. Transparent. Éclat vitreux. Uniaxe négatif, 


parfois légèrement biaxe. Pléochroïque : n, jaune, np jaune 
pâle à incolore. ng = 1,597, n,= 1,570 + 0,03. 
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Chim. Analyse par B. INGRAM sur 25 mg: 
Ve eae Eek ate ons 9,5 
Urt 57,7 
EN ats 21,6 
DE TE eae oan 1,5 
ÉCOLOS EE 9,9 
SR RER SA 4,6 
ORAL he cs 104,8 


Aucune explication n’est donnée du total trop élevé. Les. 
rapports moléculaires sont très voisins de ceux de la formule; 
P remplace très légèrement As. Une analyse spectrographique 
n'a pas donné d’autres constituants abondants, seulement des 
traces de Fe, Al et Si. 

Gis. — Dans une fissure d’un grès, associée à de la scoro- 
dite terreuse, dans la mine Fuemrol n° 2 (Emery County, 
Utah, U.S.A.), qui exploite des grès asphaltiques uranifères 
et vanadifères. 

Étym. — Dédiée à J. ABERNATHY, exploitant minier, qui 
remarqua et recueillit le minéral en 1953. 


Far 
« BORNHARDTITE » 


P. Rauponr et M. Scumirr. — Vier neue naturliche Kobalt- 
selenide X von Steinbruch Trogtal bei Lautenthal im Harz. — 
Neues Jahrb. Mineral. Monatsh., 1955, n°6, 133. 


Co,Se,(?) 


Ce minéral dont le diagramme appartient au groupe de la 
linnéite et dont a,=10,2A +0,2 se trouve en petits grains blane 
rose avec la clausthalite. Sa dureté est de 4. ll est isotrope. 

Il peut être assimilé à un séléniure de cobalt, cuivre et ni- 
ckel, non dénommé, provenant de Goldfields district, Saskat- 
chewan (Rosinson et Brooker; Amer. Miner., 37, 542, 1952) 

Etym. — Dédié au Dr. W. Bornuaronr. 


Gig Ge 
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CARDOSONITE 


I. A. Amor : Investigacion por Rayos X de algunos fosfatos 
de origen secundario hallados en « Puerto de Son » (Coruna). 
— Gerdosonita, un nuevo miembro de la serie de la Dufre- 
nita. — Est. geol. Esp., 1955, 13, nes 25-28, 43. 

Un échantillon, contenant as Do et de Fevansite, 
montre une masse compacte de couleur verte plus ou moins 
foncée; poussière verte. 

Manalyae qualitative révèle la présence de P,O,, Fett+, 
H,O avec Ca, Mg, Mn et l’absence de fer ferreux. 

Une analyse quantitative partielle donne les résultats sui- 
vants : 


Fe: oye Sea 54,07 
Pes es eee: 24,76 
Duos: 21 


Le mineral est insoluble dans les acides nitrique et sulfu- 
rique, soluble dans l’acide chlorhydrique. 

Le diagramme de Debye-Scherrer est tres proche de celui 
de la dufrénite. 

Etym. — Dédié à G. M. Carposo, professeur de Minéralo- 
gie à l'Université de Madrid. 

Disc. — Description insuflisante pour l’attribution d’un nom 
à un minéral. 

à C. G. 
FERRIRICHTERITE — « juddite » 


S. A. Biteramt. — Manganese amphiboles from Chikla, 
. Bhandara district, India. — Miner. Mag., G. B., 30, 641, 


| 1958. 


Nom suggéré pour remplacer celui de juddite, 
KR: 
GONYERITE 


C. Fronper. — Two chlorites : gonyerite and melanolite. — 
+ Amer. Miner., 40, 1090, 1955. 
(Mn, Mg, Fe”, Zn, Pb, Ca)s,o1(Si, Fe’ Al),(O, OH)ıs. 
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Crist. — Orthorhombique (pseudo-hexagonal). a = 5,47, 


b= 9,46, c= 28,8 À. Spectre de poudre voisin de celui des} 
chlorites ; principales raies : 7,23 (10), 3,61 (8), 4,79 (5), 1,574} 


(5), 14,6 (3), 2,697 (3), 1,634 (3). 


Phys. — Agrégats foliacés radiés, Clivage p parfait. La-| 


melles flexibles mais non élastiques. Dureté 2,5. 
d = 3,01 + 0,04 (mes.); 3,03 (calc.). 


, 2 4 4 A ë, > 
Opt. — Brun foncé; réflexions internes rougeätres. Pous- 


siere brun chocolat. Signe optique négatif. 2V = 0° np = 1,6463 
nz = 1,664. Pléochroique : n, brun foncé, ng brun clair. 
Chim. — Analyse par F. A. Gonver: 


Meise 11,55 
Ca ne 0,07 
Min Oran. eet 33,83 
PbO; . 0,56 
LALO Friern 0,42 
Fe Der usa 9,42 
MONS 0,58 
STD PR Se eee 33,06 
Ori 10,31 
HO ARE ue 0,02 
Pola RSA 99,82 


Differe de la pennantite par l’absence presque complete de 


Alet larichesse en Mg et Fe”. Attaquee par HCl avec résidu 


de silice gelatineuse. Par chauffage a 500° pendant 1/2 heure, 


devient noir brunätre; la raie a 14 À devient beaucoup plus 
intense et la réfringence plus élevée n, = 1,84. 

Gis. — Langban (Suède), associée à : barytine, berzeliite, 
bementite et grenat dans des veinules hydrothermales sillon- 
nant les skarns. : 


Etym. — Dédiée à F. A. Goxyer, chimiste de l'Université : 


de Harvard. L'espèce avait déjà été reconnue par G. AMINOFF, 
mais il n’avait pas publié ses résultats. 


Be Le 
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« HASTITE » 


P. Rampour et M. Schmitt. — Vier neue naturliche Kobalt- 
selenide vom Steinbruch Trogtal bei Lautenthal im Harz. — 
Neue Jahrb. Mineral. Monatsh., 1955, n° 6, 133. 


CoSe, (?) 


Ce minéral se trouve en croütes radiées ou en cristaux 
isolés. Dur, susceptible d'un bon poli, il est fortement 
anisotrope, pléochroique; rouge brun clair et violet rouge 
sombre. Fréquemment maclé, orthorhombique. Son dia- 
gramme de poudre le ferait entrer dans le groupe de la 
marcassite. 


Etym. — Dédié au Dr. ing. P.F. Hast. 


LABOUNTSOVITE (anglais : labuntsovite) 


E. I. Semenov et T. A. Bourova. — Sur le nouveau miné- 
ral labountsovite et lasoi-disant titanoelpidite. — C. R. Acad. 
Pe, UR. S.S. 107, 1113, 1955. 


(K, Na, Ba, Ca, Mn)(Ti, Nb)[(Si, Al),(0, OH),].0, 6H,0. 


| Crist. — Orthorhombique. a: b : ce = 0,511 : 1 : 0,489. 

_ Cristaux prismatiques atteignant 12 x 3 x 2 mm avec : (110), 

| (010), (001) et parfois (011)et{111), Principalesraies du spectre 
de poudres : 3,15 (10), 2,56 (9), 1,543 (9),1,413 (9), 3,09 (8), 

aA, 677 (8). 

Phys. — Clivage (100) parfait. Fragile. Dureté 6 environ. 
a= 2,901, 2,96: 

i; Opt. — Brun jaune et rose. Eclat gras. Biaxe positif 2V = 
219. nz = 1,795, no =1,702, ny = 1,689. n, sur a, ny sur c, 
n, sur b. Pléochroïque : ng brun à jaune, n, jaunätre. Absorp- 

tion: Ng > Nm = Np. 

~ Chim. — Au chalumeau eae facilement en un verre 

| bleuâtre. Difficilement attaquée par les acides. Perd son eau, 
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d’une façon continue, entre 200° et 400°. Analyse par T. A.B. | 
du minéral rose de Lovozero : | 


SDS ee oh es 39,99 

ALOE 1,30 

HORS Er en 1,56 | 
Nios erent hss ae 1,45 | 
May pees Oe 95,49 | 
BROS Nee Du laces 

MIO 0,42 

MIO ER ee 2,34 

CaOs7 esa ee 1419 

BOOST 6,61 (sic) 
KO: 1:23 

Na 3,18 

ON 1.91 

Totale re a: 100,27 (sic) 


En plus, par spectrographie-X : Rb (0,3%), Sr, Y, Ce, Th 
et par spectrographie, raies faibles de : Be, Pb, Zn, Cu, Sn 
et V. 

Gis. — Assez fréquente dans les pegmatites alcalines de 
Lovozero et surtout de Khibine. Se trouve dans la zone cen- | 
trale des pegmatites, associée à l’albite et la natrolite, et à 
des produits d’altération de la mourmanite dont elle dérive 
elle-même. S'altère parfois superficiellement en leucoxène (ana- 
tase). 

Etym. — Dédiéea A. N. Lasountsoyet E: E. LABOUNTSOVA- 
KostyLeva qui avaient décrit ce minéral sous le nom de « ti 
tanoelpidite ». Mais comme il diffère entièrement de l’elpidite 
(sauf au point de vue morphologique) le nom de « titanoelpi- | 
dite » est à rejeter. | 

Obs. — Les chiffres donnés dans l'analyse correspondent | 
à un total de 98,27. Cependant le nombre de molécules donné 
pour BaO (0,056) indique une teneur en BaO de 8,61 plutöt | 
que 6,61, ce qui retablirait le total a 100,27. 1 

(Résumé sur traduction de G. JOURASKY. ) 
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OSUMILITE 


A. Mivasmıro. — Osumilite, a new mineral, and cordierite 
in volcanic rocks. — Proc. Japan Acad., 29, 321, 1953. 

A. Miyasutro : Osumilite, a new silicate mineral and its 
crystal structure. — Amer. Mineral., 41, 104, 1956. 


(K, Na, Ca)(Mg, Fe’),(Al, Fe”’, Fe’),(Si, Al);209.H.0. 
Crist. — Hexagonal holoédre. P 6/mec. a = 10,17, 


c = 14,34A, Z=2. Isostructurale de la milarite. Elle est for- 
mee de doubles anneaux hexagonaux (Si, Al)12O30, réunis par 


(Al, Fe”, Fe) 


tétracoordonnés, (Mg, Fe”) hexacoordonnés et (K, Na, Ca) do- 
décacoordonnés. Principales raies du spectre de poudres : 3,24 
(très forte); 7,17-5,08-4,15-2,930 À (fortes). Cristaux pris- 
matiques courts ou tabulaires sur p, n’atteignant que rarement 
5 mm. Faces observées : (0001) (1010) (1120) 1230) (1011) 
(1122) (1012) donnant c : a= 1,415. 

Phys. — Pas de clivage. d = 2,64. 

Opt. — Noire. Uniaxe positif (parfois faiblement biaxe). 
n,=1,545-1,547,n,=1,549-1,551, n,-n,=0,004. Pléochroique : 
n, incolore, ng bleu clair. 


Chim. — Analyse par H. Minato: 


Di nen 50,78 
Pel Om NN: 24,85 
TRO ere ane dat 0,01 
Feb ro 1:39 
FeO Fins cc. 9,97 
Meer; 6,68 
Malern. 0,40 
(A 0,61 
DNS OF errr anaes 1,00 
LG cs RI eae 1,42 
JE DI Se eee 113 
AOL... 0527 
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Gis. — Dans les cavites et la masse des partie poreuses 
des plagioliparites (rhyodacites) du volcan Sakurajima à Sakka- 
bira (région de Kagosima, ile de Kiou-Siou, Japon). Les laves 


contiennent des phénocristaux d’andesine, de quartz, d’hypers- | 
thene, de biotite et de magnétite, dans un fond comportant : | 


tridymite, oligoclase, feldspath alcalin et un peu de verre, de 
quartz, de fayalite, d'hypersthène, de biotite, d’osumilite et 


d’oxydes de fer. L’osumilite était confondue avec la cordié- | 


rite. Il est possible qu'elle existe dans d'assez nombreuses 
laves. 


| 


Etym. — D'après le nom de l’ancienne province d’Osumi. | 
Baer. 
SEVERGINITE 

G. P. Barsanov. — La série isomorphe de l'axinite et la 
nouvelle espèce minérale severginite, — Trudy Mineral. 
Muzeia, Acad, Sci, U.R,S.S., n°3, 10,:1951, 

Phys. — Agrégats jaune vif. 

Opt. — Biaxe positif. Pléochroisme faible, incolore à jau- 


nâtre. Indices de réfraction : n, = 1,687, ng = 1,698, 2V va- 
riable entre 75 et 85°. Dispersion v <r, figs OLD pe 10 
Ghims — Analyse : 


eh Fog A 42,8% 
MOUSE 0 

ABO, NT LE 16,50 
Fes OR ee 2,82 
FÉES ATTRE 0 

MEERE 0,66 
Miro RUES 14,79 
(RENE RO LA ee 16,96 
THRO se sirens 0,69 
NEE ER 4,13 
EN et ee 0 

Totale 99,39 


ce qui conduit à une formule : 


(Ca, Mn),Mn(Al, Fe”)BH(SiO,).. 
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Ce mineral dont le diagramme de Debye-Scherrer est prati- 
quement identique A celui donné par l’axinite, est considéré 
comme le terme manganésifère final de la série de l'axinite. 

Gis. — Le minéral se trouve dans des veines quartzeuses 
du gîte métamorphique de silicates de manganèse de Tunga- 
| torovo-Uralinsk, dans le sud de l'Oural. 

Étym. — Dédié au minéralogiste russe V. M. Srveram, 
1765-1826. 

(D'après M. F. Amer. Mineral.,1955, 40, 944 .) 


Note : M. FLEiscHER souligne danssa discussion quecenom 
| nest pas nécessaire, car la composition est loin d'être celle d'un 
| terme hypothétique manganésifère. 


STILLWELLITE 


J. Mc. Anprew et T. R. Scorr. — Stillwellite, a new rare 
earth mineral from Queensland. — Nature, G. B.,1955, 176, 
/ n° 4480, 509. 
(Ln, Ca) BSiO,. 


_ Crist. — Hexagonal-rhomboédrique. a=6,85, c= 6,64A. 

lea c= 1 : 1,032, Z — 3, 
- Phys. — Cristaux de 5mm de diamètre. Densité : 4,57. 

_ Opt. — Incolore en lame mince. Biréfringence 0,018-0,020. 
| Uniaxe positif à biaxe positif avec un 2 V = 6°. Les cristaux 
| sont zonés et l'indice principal varie de 1,775 à 1,784. Les 
| propriétés optiques sont comparables à celles de la cérite, mais 
| les indices et les diagrammes de poudre sont différents. 
|. Chim, — Analyse d'un concentré à 96-98 % en stillwel- 
eee 0,09 4 BO = 11-5, S10, = 20,1, CaO’ = 3:96, 
| P,0; = 2,58. Ce,0;, constitue 51 % du total des oxydes du 
| groupe du lanthane. 
Gis. — Découverten 1954 sur la concession Mary Kathleen, 
à 34 milles à l'est du mont Isa, N. W. Queensland. Le miné- 
| ral se trouve avec de l’allanite et de l’uraninite dans un cal- 
Caire métamorphique métasomatisé. 

Etym. — En l'honneur du Dr. F. SriLLweLz, ancien chef 


| 
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du Département de métallogénie du Commonwealth Scientific | 
and Industrial Research Organisation. 


Obs. — Il s'agit d’une note préliminaire, 
CG: 
« TROGTALITE » 
P. Rampour et M. Scumirt, — Vier neue naturliche Kobalt- | 


selenide von Steinbruch Trogtal bei Lautenthal in Harz. — 
Neues Jahrb, Mineral. Monatsh., 1955, n° 6, 133. 


CoSe,. 


Ce minéral isotrope, de forte dureté, de ‘couleur blanc rosé 
apparaît en croissance alternée avec la clausthalite et l’or natif. 
Il est cubique, a = 5,87 + 0,02 À. | 

Il se trouve aussi à Saint-Andreasberg, Hartz. 

Etym. — D'après la localité d'origine. 


SANS NOM 


P. Rampour et M. Scumirr. — Vier neue naturliche Kobalt- 
selenide vom Steinbruch Trogtal bei Lautenthal im Harz. — 
Neues Jahrh. Mineral. Monatsh., 1955, n° 6, 133. 


CoSe (?) 


Minéral anisotrope, susceptible d’un bon poli. Optique et 
dureté proche de celles de la nickeline mais avec une couleur 
légérement plus violette. Le spectre de poudre trés imparfait 
permet de lui assigner a, = 3,6 et c, = 5,3A. Ilest très rare et 
son étude n’est pas terminée. 


GE 
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ESPÈCES MINÉRALES DISCRÉDITÉES 


« ALOUCHTITE » ou « alushtite » — dickite + hydromica 


N. V. Locvinenko et V. A. Frank-Kamenetsky, — Sur la 
soi-disant alouchtite. — C. R. Acad. Sci: Li RSS SUD, 
004, 1955. 


« ALVAROLITE » — Manganotantalite 


I. LAVORA: == X-ray diffraction powder data for some mi- 
nerals from Brazilian localities. — An. Acad. bras. Cao ts 
2.1955. 


Les diagrammes de Debye-Scherrer permettent-d'identifier 
Palvarolite (cf. Bull. Soc. france. Minér. Crist.,77, 1260, 1954) 


avec une manganotantalite. 


€ DIDERICHITE » = rutherfordine 


C. Froxper et R. Merowitz. Studies of uranium ie 
| (XIX): rutherfordine, diderichite and clarkeite. — Amer. Mi- 
| neral., 41, 127, 1956. 


« MELANOLITE » — delessite 


GC Froxper. — Two chlorites : gonyerite and melanolite. 
| — Amer. Mineral., 40, 1090, 1955. 
« METAHALLOYSITE » 


G:Æ Faust. — The endellite-halloysite nomenclature.— 
| Amer. Mineral.; 40, 1110, 1955. 
_ L’auteur propose de conserver les noms d’halloysite 
A1,S1,0,(OH), 
| et d’endellite Al,Si,0; (0H),.2H,0 (cf. Bull. Soc. frane. Miner- 
Crist., 73, 108, 1950) et de rejeter le nom de « métahalloy- 


f site». 


24 
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« RIBEIRITE » = ZIRCON YTTRIFERE 


E. Tavora. — X-ray diffraction powder data for some mi- | 
nerals from Brazilian localities. — An. Acad. bras. Ci., 27, 7, | 
1955. 


Les diagrammes de Debye-Scherrer permettent d'identifier | 
Valvarolite (cf. Bull. Soe. france. Miner. Crist., 77, 1274,19514) | 
avec un zircon riche en yttrium. 


| 
| 
| 
« SCHIZOLITE » = pectolite manganésifère 


W. T. Scnazcer. — The pectolite-schizolite-serandite se- | 
ries. — Amer. Mineral., 40, 1022, 1955. 


« TITANOELPIDITE » = Labountsovile 


(Voir ci-dessus laboutsovite n. sp.) 


ESPECE MINERALE REHABILITEE 


« FALKMANITE » 


J. E. Hitter. — Über den Falkmanit und seine Unterschei- 
dung von Boulangerit. — Neues Jahrb. Mineral. Monatsh, 
1955, ne t+. 

Cette étude montre que la falkmanite est une espéce diffé- 
rente de la boulangérite, ses constantes cristallographiques | 
sont: a= 15,67, b=419,06,c=4,02A, p= 91°30. Ci, — PQ, /a. 
Z=4..d.cale. = 5,89, d. mes. =5,66-5,69. 

Sa courbe d'analyse thermique différentielle est distincte de 
celle donnée par la boulangérite et elle présente un effet ther- | 
moélectrique. 
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NOUVELLES DONNEES 


ALLEVARDITE 


D. Henin, J. EsGuevin et S. Carrière. — Ball. Soc. 
| Miner. Crist., 77, 491, 1954. 

G. W. Brinotey. — Allevardite, a swelling double-layer 
| mica mineral: — Amer. Mineral., 41, 91, 1956. 


/ 


(Pour l’allevardite, voir Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 74, 
11506, 1951 et 75, 459, 1952.) 


franc. 


ALLUAUDITE 


D. J. Fister. — Alluaudite, — Amer. Mineral., 40, 1100, 
BOSS 
ALURGITE-MARIPOSITE-PHENGITE 


E. W. Heinrich et A. A. Levinson. — Studies in the mica 
group ; polymorphism among the high-silica sericites. — Amer. 


| Mineral., 40, 983, 1955. 
BAZZITE 


H. HurrextocHer, T. Hucı et W. Novack. — Röntgeno- 
| graphische und spektrographische Untersuchungen am Bazzit 
ı vom Val Strem. — Experientia, 10, n° 9, 366, 1954. 

| Une nouvelle découverte de bazzite en 1952 a permis aux 
auteurs d'effectuer une analyse spectrographique semi-quanti- 
| tative et une étude poussée aux rayons X de ce minéral pra- 
| tiquement inconnu. La bazzite a une structure du type beryl, 
‚et conlient environ 3% de scandium. 


BARBOSALITE-TAVORITE 


FZM.L. Linosere et W. T. Pecora. — Tavorite and barbosa- 
lite, two new phosphate minerals from Minas Gerais, Brazil. 


i 


ı— Amer. Mineral, 40, 952, 1955. 


342 C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


[Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 78, 214 et 223, 1955. 


A signaler en erratum (p. 214) : la formule de la barbosalite! 


est Fe’Fe’z(PO,).(OH)..| 


CLARKEITE-RUTHERFORDINE 


C. Fronpet et R. Merowırz. — Studies of uranium mine- 
rals (XIX) : rutherfordine, diderichite and clarkeite. Amer. 
Mineral., 41, 127, 1956. 

(Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 78, 226, 1955 (clar 
keite) et 76, 155, 1953 (rutherfordine).] | 


FERRIERITE 

L. W. Sraptes. — X-ray investigation of ferrierite, a zeolite, 
— Amer. Mineral., 40, 1095, 1955. 

(Na, K),Mg;(SiaAl,)0,.(OH),.1SH;0. 


Orthorhombique : a = 19,12 + 0,06, b= 14,14 + 0,03 
c=7,4840,02 A. 


PECTOLITE-SERANDITE 


W. T. Scatter. — The pectolite-schizolite-serandite se 
ries. — Amer. Mineral., 40, 1022, 1955. | 
Termes extrémes d’une série isomorphe 


(Ca, Mn).NaSi,0,(OH).. 


La « schizolite » n'est qu'une pectolite manganésifère. 


COURTES NOTES 


| Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1956). LXXIX, .343-4, 


LES GITES MANGANESIFERES DU SUD DE MADAGASCAR 


PAR J. BoULANGER, 


Service géologique de Madagascar, Tananarive. 


La présence de manganèse dans les roches et sous forme de mine- 
rai à teneur variable a été reconnue en de nombreux points de 
Madagascar, principalement dans le Sud de l'ile (districts d’Ampa- 
nihy et de Bekily). 2 

Les roches manganésiféres du Sud apparaissent de façon typique 

| dans les séries de base du Système du Graphite d'âge Précambrien 
et montrent, dans leur mode de gisement, de grandes analogies 

| avec les minerais des Indes (« Gondites» du «Dharvar System ») 
du Gold Coast (« Birrimian System ») et du Brésil. 

Les roches esssentielles dela formation manganésifère du Système 
du Graphite sont des leptyniles, des gneiss et des amphibolites. Les 

| roches encaissantes des corps manganésifères sont plus particulié- 
| rement, soit des leptynites généralement a grenat et graphite, soit 
des roches amphibolo-pyroxéniques à grenat. L'origine. sédimen- 
| taire de ces différentes roches n'est pas douteuse et il est probable 
que les sédiment originels renfermaient des précipités d’oxydes de 
| manganèse, que le métamorphisme régional et dynamique a trans- 
formé en silicates de manganèse. En effet, les giles résultant sont 
| toujours régulièrement interstratifiés suivant les strates des roches 
| encaissantes indiquant bien une origine commune. En accord avec 
‚les plissements intenses, les corps de minerai se présentent encore 
comme des bandes ou des lentilles se developpant de facon préfé- 
‘rentielle suivant les axes des plis. Les veines manganésiféres ont 
des dimensions variables : la meilleure est celle de Soakibany qui 
montre 250 mètres de minéralisation continue en rhodonite et oxydes 
‚avec une puissance de 2 mètres. Le périmètre d’Ambatomainty tota- 
lise 670 métres de longueur minéralisée, celui de Befamata 


2) 
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580 mètres, celui d’Antanimena 225 metres, celui de Befaraha 
195 mètres, celui d’Itoha 170 mètres, celui de Begorago 110 métres, 
celui de Besosa 106 métres... Des bandes manganésileres affleurent 
encore de façon plus ou moins continue sur plusieurs kilomètres au | 
Sud-Est de Bekitro (Ankara), au Nord-Ouest d'Ianakafy (Bepeha), | 
au Sud-Est de Benenitra (Latona), et al Ouest d’Ambahita. La bande! 
d'Ankara montre sur 7 kilomètres une longueur totale minéralisée 
de 1650 mètres. Toutes ces veines et bandes n’excédent générale- 
ment pas quelques metres de large et sont souvent beaucoup plus 
minces (50 centimètres environ). En l'absence de travaux miniers| 


et de sondages, les profondeurs auxquelles elles s’enfoncent sont 
inconnues. | 

Génétiquement, les gites malgaches appartiennent à deux types} 
essentiels : des gîtes primaires syngénétiques contenant leur man- 
ganèse sous forme de silicates (ensemble des gîtes du Sud), et des 
gites secondaires Epigeneliques dérivés des premiers par altération 
chimique et minéralogique et montrant à peu près exclusivement 
des oxydes (Befamata, Ambatomainty et Ankara). 

Les roches manganésifères des gîtes primaires sont caractérisées 
par la prédominance des silicates de manganèse tels que le grenat 
spessartite (Ambahita, Bekily, Betaimbala, Besavoa) et le pyroxene 
rhodonite (Besosa, Begorago, Soakibany), accompagnés souvent de 
paillettes de graphite (Ankara) et parfois de calcile manganesifere 
(Lazarivo). Ces roches, analogues aux « Gondites » des Indes, en 
different par une. teneur en silice plus forte et une altération en 
oxydes moins poussée. Ainsi, comme au Gold Coast, beaucoup de 
ces roches ne peuvent étre considérées comme des minerais de 
manganèse. En effet, l'analyse des rhodonites du Sud montre} 
qu'elles contiennent de 25,32 (Ampanihy) a 22,10% de manganése| 
(Ambindavato). Celle des spessartites donne de 10,2 à 6,4 %, de man- 
ganèse (lanapera). Les minerais commerciaux semblent donc se li: 
miter aux gîtes secondaires montrant essentiellement des oxydes d 
manganèse comme Befamata (polianite), Ambatomainty et Ankara) 
(psilomélane, pyrolusite et wads). Le titre de MnO, de ces mine 
rais atteint alors 52,2 % à Lazarivo, et 81,7 % à Befamata. 
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CONTRIBUTION A LETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 
DE 
LA PHENYL,-METHYL,-PYRAZOLONE, (antipyrine déméthylée) 
L’IODE- -ANTIPYRINE 
LA BROMO-,-ANTIPYRINE 


PAR, P." Romain, a 


Laboratoire de Minéralogie de.la Faculté des Sciences de Bordeaux, 


Nous nous sommes proposé l'étude de la cristallographie et de 
la structure de I’ antipyrine et de ses dérivés. Les données cristal- 
lographiques et l'étude de la fonction de Patterson de l’antipyrine 
ont été mentionnées dans de précédentes publications (Romain, P., 
1952, a, b; 1954). La présente note résume nos résultats laits 
aux A cristallographiques préliminaires de la phényl,-mé- 
thyl,-py razolone,, des iodo- et bromoantipyrine. 

Pour chacun de ces cristaux, nous avons determine les dimen- 
sions de la maille avec précision sur diagrammes de Bragg et verifie 


les lois d’extinction sur rétigrammes. 


Phényl,-méthyl.-isopyrazolone.. 


La phényl,-méthyl,-pyrazolone, cristallise dans le système mono- 
| clinique. 


| Dimensions de la maille : 


a = 10,25 À + 0,0 À 
b= 1,1 X E00, A B = 94°10! 
c= 783 AA 0,01-A 


ao be = 0,922 1422). 

' Nombre de molécules par maille : Z = 4 
d mesurée = 1:26, dcalculée Fe 1,28 

| Groupe de symélrie : P2, c-Conÿ. 


(1) Grorn (1919) donne les mêmes valeurs, mais un angle B= 9504". 


a 
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Bromo-,-Antipyrine et Iodo-,-Antipyrine. 


La bromo-,-antypyrine et liodo-,-antipyrine sont ısomorphes et | 
eristallisent dans le système rhomboédrique. | 
Groth (4) a décrit les formes cristallines. 


Bromo-,-antipyrine Iodo-,-antipyrine | 


Dimensions de la maille : 


2 == 96.81: ADs! 002-4 a= 97,1 AO OX 
c= 7.9 AL 00%A c= 7,98 A + 0.02 A 
PT 97808 (8 ss 0.294 (© 
SES 229") N ae N 
Nombre de molecules par maille: 
Z = lS Us = 
dinesurée = 1,59 Omesirce > 1,78 
Gealentee = 1,61 deslenlee a 1,81 
9 


Groupe de symétrie: Groupe hémièdre R 3-C 


ai 
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(1) Grorx donne également pour la bromo-antipyrine et Viodo-antipyrine 


er : | > 
des rapports — égaux respectivement à 0,295 et 0,294. 
a 


a 
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CONTRIBUTION A L’ETUDE DES FERROCYANURES DE BARYUM 


PAR Me M. Grar-Casanac, 


Laboratoire de chimie du P. C. B., Faculté des Sciences de Toulouse. 


Préparation des cristaux. 

Des solutions bouillantes de chlorure de baryum M/2 et de fer- 
rocyanure de potassium M/2 sont mélangées dans le rapport de 
500 à 10. 

Ce très grand excès de solution barytique est nécessaire pour 
réaliser uniquement la réaction : 


Fe (CN),K, + 2Cl,Ba = l'e(CN),Ba, + 4 CIK. 


Suivant la durée du refroidissement nous avons obtenu des 
groupes de cristaux de même orientation; cerlains ont un aspect 
triangulaire, d’autres, isolés, mesurent 4/6/2 mm de côté : ils ont une 
forme monoclinique. 


Étude macroscopique. 


Les beaux cristaux préparés sont des 
| prismes rectangulaires obliques, de symé- 
trie holoedre du système monoclinique 
| d'après Groth (1906). 

La face : 0! (101) est moins développée 

que la face at (101). Le cristal est aplati 
suivant: A! (100) qui est plus dévelop- 
| pée que g! (010). Cette face g! (010) est 
| striée et les stries sont parallèles à la 
| face : a! (101). D'après Wyroubolf (1869), 
| les stries sont parallèles à l'arête de l’in- 
I tersection : bil? qi. 

Les cristaux obtenus se clivent facile- ER 
ment suivant : g (010) et on retrouve ce er “<a Projection ortho- 
ost : graphique d'un cristal 
| clivage dans le ferrocyanure de polas- monoclinique de ferro- 
slum. cyanure de baryum. 


‘Y 
1 
H 
ı 
1 
‘ 
LI 
1 
H 
' 
' 
' 
' 
1 
1 
' 
' 
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à 


Nous avons utilisé nos résultats cristallographiques et ceux 
de Wyrouboff pour obtenir une représentalion perspective du 
cristal observé en nous servant du canevas stéréographique del 
Wulff. | 

Mais la face qu'il note : bV/2 est en réalité une face: )t/3 dt/4 g) (171) 4 
que nous appelons x sur la projection orthographique du cristal 
etudie. 

Les mesures effectuées à l'aide du goniométre de Wollaston nous, 
ont permis de dresser un tableau des angles observés et de les com-! 
parer a ceux donnés par Wyrouboff (tableau 1). 


| 


Tasieau I 


Angles des faces d’un cristal de ferrocyanure de haryum. 
I y 


donnés 

trouvés par Wyrouboff 
hl g! = (100).(010) 90° 90° 
ht ol — (100).(101) 142°43 142°44 
ot al — (101).(101) 92°30 92°98 
al ht — (101).(100) 124°37 124°29 
el gl — (011).(010) 132°20 132°20 
cl el —p{011).(011) 95°33 95°22 
el 01 — (011).(101) 127° 127° 
el ol —=g(014).(101 84°34 
el hl = (011).(100) 135° 
alg = (101).(171 107° 
P= a (111) AA 134°5 
æ, g™ = (171).1010) 163° | 
©, Al = 1740): (100 100° 


Le plan des axes optiques est le plan de symétrie : g* (010). 


Description d'un cristal de ferrocyanure de baryum : ot (101), 
a! (101), et (O11), x = bt/3 d'/4g1 (171), gt (010) 


Etude radiocristallographique. 


1) Diagramme de Dehye-Scherrer : Pour augmenter la précision! 
de nos mesures nous avons superposé le diagramme donné par le 


sel pur au diagramme donné par le sel mélangé à 1/10 de son poids! 
de quartz. 
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Tagreau Il 


° 
o 


d(A) Intensités d (A) Intensités 
6,6 F 3,30 m 

6,5 RE 3,12 m 

5,5 TF 2,82 m 
4,75 IE 2,60 m 

4,5 F 2,35 mF 
4,1 mF 2,28 m 
3,98 mF 9,94 m 
3,63 mF BANG mF 


2) Mesure des paramètres : Cette mesure a été elfectuée au Labo- 
ratoire de Cristallographie appliquée du C.N.R.S. à Bellevue par 
MM. C. Rérat et G. Tsoucaris, à qui nous adressons nos vifs remer- 
ciements. Les diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg 
ont donné les résultals suivants : 


a = 18,00 À; b—9,48 + 0,05 À; c= 10,61 + 0,01À ; 2 —58 +10, 
Nombre de molécules par mailles : Z = 4. 


Notons que Wyrouboff avait considéré une autre maille de para- 
mètres a’ b’ c’ lies aux paramètre de notre maille a bc par les rela- 
‚tions: 
ae) b= be all saved 6.— 72°48. 


Nous remercions MM. Pulou et Rose pour l’aide précieuse qu'ils 
nous ont apportée. 
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SYNTHESE DE LA BILLIETITE 


PAR J. Proras, 


. Laboratoire de Minéralogie -Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Ce travail fait partie d’un programme général d’étude des oxydes 


d'uranium hydratés et des remplacements possibles dans leur 


maille. 

La synthèse de la billiétite a été effectuée, en portant à l'ébulli- 
tion, une solution aqueuse d’acélate d’uranium et de nitrate de 
baryum. Il se forme en quelques heures une poudre microcristal- 
line, présentant les caractères de la billiétite. 

En utilisant une solution aqueuse d’acélate d'uranium, de nitrate 
d'uranium et d’acétate de baryum, hydrolyse est plus lente et les 
individus sont de plus grande dimension. 


a) L’essai microchimique montre la présence de baryum. 


b) Les propriétés optiques sont identiques à celles du produit 
naturel. 


Biaxe négatif, 2 V — 35°, 


Pléoch roique : ng Jaune foncé; Ny Jaune 
c) Clivage facile suivant (001). Cristaux maclés suivant (110) 


d) L'analyse donne les résultats suivants : 


I Il 
DO ER 82,88 83,08 
BaO 7,41 7,88 
HOME 9,56 O54 
99,85 100,00 


I : analyse de la billiétite artifieielle;.d = 5,18 + 0,04, 
prise : 190 mg 


IT : composition théorique pour 6 UO;. BaO. 11 H,O (J. W. Fron- 
del et F. Cuttita, 1953). 


SYNTHESE DE LA BILLIÉTITE 


TABLeAu I 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réliculaires en A, (Cu Ka = 1,5418 A). 


I: Billiétite Katanga, 104.455 (J. W. Froxven et F. Currrra, 1953). 


IT : Billietite Margnac II. 
III : Billietite synthétique. 


2O = Ot -1 O1 Où 
Oo On ae IE te 


O2 & Où -1 
© © © 


I 


D W = NW À W KP ED © Lo 


III 


D 


O1 = © © 


oo. 
RE 


3,01 


mF 
FF 

f 
F,FF 
mi 
F.FF 
Ir 

{T 


8 ff 


mf 
mf 
mf 


) f 


f 


m 


Les courbes thermoponderales et d'analyse thermique dilferen- 
tielle montrent trois départs d’eau a 70°, 105° et 340°. 


4 Fronvez, J. W. et Currrra, F. (1953). 
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ETUDE MINERALOGIQUE DE QUELQUES ARGILES D ESPAGNE 
PRÉLEVÉES DANS DES DÉPOTS TERTIAIRES 


par Mile Eva Sainz DE Amor, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, 


Les argiles étudiées ont été prélevées dans des dépôts d'âge ter- 
tiaire et proviennent d’Alcaniz, province de Sarragosse et de La 
Riba province de Tarragone. 

Tout d’abord, ces échantillons ont été soumis à une séparation 
granulométrique par la méthode des décantations successives. 

L'identification de la fraction fine a été faite en utilisant l'analyse 
thermique différentielle, l'étude thermopondérale et l'examen à 
l'aide des rayons X. 

Nous résumons dans le tableau I les résultats de la granulométrie : 


Tagceau I 
Échantillon Sable Limon Argile 
> 20 u. de 20 a2u, <2u, 
Aleanız var ee 1,9% 9855/94 
ÉLUS 12 % 49 +39 % 
AR TD A vere ER au AAS. COR 2022107 


L’argile d’Alcaniz est une matière blanche, d’un finesse tout à 
fait exceptionnelle. Elle est constituée uniquement par la kaolinite. 
Le diagramme thermopondéral révèle une perte de poids de 12,5 9, 
entre 400 et 600°, ce qui permet d'évaluer 4-90 °% la teneur en 
kaolinite. Il faut signaler cependant que, par endroits, l'argile se 
charge de matières organiques et prend une teinte légèrement gri- 
sâtre. Après destruction de la matière organique, l'argile a tous les 
caractères de l'échantillon blanc. 

Les argiles de La Riba sont formées par des particules de tailles 
variables. Le sable est constitué presque uniquement par du quartz 
et de la calcite, tandis que la fraction fine est tantôt une montmo- 
rillonite montrant les phénomènes de gonflement intrastructural très 
caractéristiques, tantôt par une kaolinite. Dans l’un et l'autre cas, 
2 décéle également une certaine quantilé d’argile micacée de type 
illite. 


En résumé, les argiles tertiaires d'Espagne paraissent, après cette 


— 


| 
| 
| 
| 
| 
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brève élude, présenter d’assez notables différences. Celles d’Alcaniz 
sont excessivement fines et très homogènes, il s'agit de kaolinite 
très pure, par contre le gîte de la Riba apparlient à des dépôts 
caractérisés par une granulométrie hétérogène et par une composi- 
tion minéralogique complexe. La fraction phylliteuse a tantôt les 
propriétés d'une montmorillonite, tantôt les caractères d'une argile 
kaolinique. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist: 
(1956). LXXIX, 353-4. 


PROCEDE PRATIQUE DE COMPARAISON 
DES POUVOIRS REFLECTEURS 
AU MICROSCOPE MINERALOGRAPHIQUE 


PAR E. Racum er G. Macuarras, 
Ecole Nationale Supérieure des Mines de Paris. 


Le pouvoir refleeteur et la coloration des surfaces polies de mi- 
néraux métalliques, examinés au microscope, sont des caractères de 
première importance pour l'identification de ces minéraux, Pour 
les pouvoirs réflecteurs, la méthode de mesure à la cellule photo- 

_ électrique de J. Orcel ne peut être utilisée de façon courante pour 
des sections de minéraux très petites dans les agrégats jusliciables 
de l’observalion microscopique. Il est nécessaire d'avoir des mé- 

- thodes de routine dans les laboratoires où on examine en grand 
nombre des sections polies de minerais. 

Nous utilisons habituellement la comparaison du minéral étudié 
avec plusieurs minéraux connus. E 

L’un de nous (G. M.) a réalisé au laboratoire de l'École des 
Mines un procédé pratique qui s'avère trés avantageux. 

Il consiste à fabriquer une section polie mince (épaisseur de 
l'ordre de 0,7 mm) de minéraux connus. Elle est montée sur une 
lame de verre porte-objet où elle est collée avec du baume. Elle est 

placée de manière à dépasser le porte-objet de quelques millimètres 
latéralement, et à présenter une limite rectiligne bien franche jus- 
qu'à laquelle le polissage est aussi parfait que possible. On pose 
cette préparation sur la surface polie du minerai étudié de façon 
que l’aréte-limite de Pétalon soit en juxtaposition du grain minéral 
étudié, au centre du champ du microscope. Pour l'observation, il 


~~ suffit d’un minime mouvement de la mise au point pour regarder 


successivement le minéral étudié et l’étalon. 
peace F Sende 
Une seconde fabrication plus fine convient au cas oul observa- 
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tion nécessile les plus forts grossissements : l'étalon doit être plus 
mince pour pouvoir s'introduire dans l'intervalle très pelit entre 
l'objectif du microscope et la section polie étudiée. La lame polie 
de comparaison, dont l'épaisseur est réduite à moins de 0,1 mm, 
est montée sur une lame de rasoir Gillette. 

La fabrication comprend les opérations suivantes. Polissage du 
minéral étalon choisi suivant un plan. Collage de cette face polie 
sur un verre porte-objet. Collage du porte-objet sur un verre épais. 
Pollissage de la face non collée du minéral, parallèlement à la pre- 
mière, jusqu'à reduction de l'épaisseur du minéral à environ 0,7 mm. 
Décollage du porte-objet pour le séparer du verre épais. Décollage 
parliel de la lame polie pour la faire glisser sur le porte-objet, afin 
qu'elle dépasse latéralement de quelques millimètres. Élimination 
du bord extrême de la lame polie par usure, afin d'obtenir une limite 
franche et non biseautée, dépassant légèrement le verre porte-objet. 
Dans le cas du montage fin sur lame de rasoir, ily a en plus l'opé- 
ration de déportage de la section polie que l'on fait glisser du porte- 
objet sur la lame. Enfin les bords coupants du dispositif sont revé- 
tus par unruban collant («scotch » ou analogue). 

L’un de nous (G. M.) a établi ainsi une collection de 40 pou- 
voirs-réflecteurs étalons, échelonnés entre 0,03 (fluorine) et 0,86 
(argent natif). 
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La chimie des hautes tempéralures, Colloque national du C.N.R.S 
Paris 11-13 mai 1954, ee GEN. RS, Paris 1955; vals, 
264 pages, 160 figures, 160 >< 245, prix : 2 000 Te 


Cet ouvrage réunit le texte de 21 communications ee au 
cours d’un lee national organisé par le C.N.R.S. en mai 1954. 
Le nombre de ces communications montre assez one est resté 
vivace dans notre pays ce domaine des hautes températures. 

Les communications sont groupées sous cinq têtes de chapitre. 


— Techniques de chauffage à haute température. 

— Matériaux nouveaux de haute temperature. 

Etudes physiques a haute température. 

— Électrolyses et phénomènes électrolytiques à haute lempé- 
ralure. 

5, — Mesure des hautes températures. 


ee 


Signalons au hasard des pages, les méthodes de fusion sans creu- 
set si bien adaptées au traitement de produits agressifs qui sont 
ainsi maintenus dans un parfait état de pureté. Ces méthodes peuvent 
être heureusement combinées avec le chauffage par rayonnement 
que l'emploi du four solaire a vulgarisé. 

Un problème important pour les minéralogistes qui s'intéressent 
aux synthèses sous pression est celui des matériaux à la fois réfrac- 
_taires el tenaces à chaud. Les « cermets » alliages d'une matière 
céramique et d'un metal nous ouvrent, de ce côté, des horizons 
nouveaux. Mais on ne peut marier n rs le céramique a 
n'importe quel métal, et l'on verra comment certain accord de 
maille exige le een de la cristallographie. 

C'est aussi au cristallographe qu'il faut s'adresser pour com- 
prendre de nombreuses proprietes de matériaux plus classiques, ni- 
ckel-chrome, par exemple, ou oxydes réfractaires. 

Enfin beaucoup de minéralogistes apprendront sans doute avec 
surprise comment on peut obtenir par électrolyse du tunsgtène à 
parlir de ses minerais, la scheelite par exemple. 

Chaque communication est suivie de la discussion qu'elle a pro- 
voquée. L'ensemble est présenté dans une typographie très claire, 
les figures sont excellentes et ce qui ne gâche rien, l'ouvrage est 


très bien relié. G. SABATIER, 
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Diffusion in Metallen, par W. Serru, éditeur : Springer-Verlag, 
Berlin, 1955, 1 vol., 306 pages, 238 figures, 39 tableaux, 160 x 240. 


La première édition de ce traité date de 1939. Depuis, les études 
sur la diffusion dans les métaux ont fait de grands progrès. De 
nouvelles méthodes expérimentales ont été mises au point et ont 
permis d'obtenir de nombreux résultats. 

Cette deuxième édition revue et augmentée était done nécessaire. 
L’exposé est rédigé de manière à intéresser-non seulement les spé - 
cialistes, mais encore les chimistes, physiciens et métallurgistes in- 
téressés. 

Apres les définitions et l'énoncé des lois de Fick, l’auteur décrit 
les méthodes expérimentales et donne leurs résultats essentiels. Il 
aborde ensuite les théories de la diffusion. Il discute les principaux 
aspects du sujet et, en particulier, la variation des coefficients de 
diffusion avec la concentration, les coefficients de diffusion partielle, 
les systèmes à plusieurs phases,... Le frittage fait aussi l’objet d’un 
chapitre. 

Les nombreuses illustrations et les tableaux de résultats numé- 
riques, l’abondante bibliographie, font de ce traité un ouvrage fort 


utile. H. Curren. 


Propagation des ondes dans les milieux périodiques, par L. Brir- 
LOUIN et M. Parop1, éditeurs : Masson et Dunod, Paris, 1956, 
I vol., 348 pages, 185 figures, 170 X 250, prix : broché : 4 000 fr. 


Il est remarquable que les mêmes méthodes mathématiques 
puissent être efficacement utilisées à la résolution de problèmes 
posés dans des domaines aussi apparemment éloignés que la cris- 
tallographie (agitation thermique, conductibilité électrique dans les 
cristaux) et l’électrotechnique ou la théorie des télécommunications. 
Ces méthodes, issues pour une bonne part des travaux personnels 
de M. Brillouin, sont décrites d'une manière progressive et claire. 

Aux chapitres de base, qui rappellent l’expose que M. Brillouin 
a fait dans un petit livre publié aux U.S.A. en 1946 (Wave pro- 
pagalion in periodic structures), les auteurs ont ajouté un grand 
nombre de considérations et d'applications, notamment en ce qui 
concerne : la propagation dans les systèmes limités, dans les guides 
pour ondes lentes, ou le long des lignes électriques ; le mouvement 
d'un électron dans un champ périodique mouvant. 

Au total le traité constitue un document précieux et un guide sûr 
dans un domaine scientifique moderne et plein d’allant. 


H. Curie. 
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Moravske Nerosty a jejich Literatura, Mährens Minerale und ihre 
Literatur, par Dr. E. Burkart, révisé par le. Dr. ‘FT. Kruta, 
édité par V Académie ichécoslovaque des sciences, Prague, 195 3. 
1 004 pages, 180 X 245, prix : 98 Kés 


Cet ouvrage important fut commencé en 1930 par le Dr. Burkart 
qui le termina un an avant sa mort survenue en 1941. La guerre 
empécha celte œuvre d’être éditée plus tôt, en totalité. Elle pe donc 
remise à Jour de 1950 à 1952 par un castain nombre de scienti- 
fiques dirigés par le Dr. T. Kruta. 

Ce livre est divisé en quatre parties : 1) références bibliogra- 
phiques; 2) table des localités et description des minéraux ; 
3) table des minéraux avec indication de leurs différents Gis 
4) index alphabétique. 

_ La première partie comprend 1 213 references bibliographiques 
dont les dates s’&chelonnent entre 1669 et 1940. 

La seconde partie (pages 84-884) décrit en détail pour chaque 
gite, les minéraux qui y ont été trouvés; certains g gisements comme 
Branna, Letovice, Lukov, ee een un nombre 
important d’espéces minérales. Les noms de lieux sont donnés en 
tchèque et en allemand. Ils sont accompagnés du numéro de la 
carte au 1/75000° et des coordonnées géographiques. De nom- 
breuses additions a l’œuvre du Dr. Burkart ont été faites par le 
Dr. Krula. Les especes propres a la Moravie comme par exemple : 
la rosickyile, la letovicite, etc... y sont décrites en détail. Il est 
cependant regrettable qu'une courte note ne définisse pas la nature 
géologique des gites et que les parageneses soient trop souvent 
passées sous silence. Les 1800 gites cilés renferment quelque 
500 espèces minérales. 

Les deux dernières parties arrêtées à 1950 sont d’un maniement 
particulièrement facile. 

Cet ouvrage bien qu'un peu aride présente un intérêt certain, en 
| particulier, pour les minéralogistes tchécoslovaques. Il est aussi 
utile pour les étrangers qui doivent s'intéresser aux minéraux de 
: Moravie. (Nous pensons, en particulier, aux conservateurs de col- 
| lections minéralogiques qui ont généralement les plus grandes dif- 
ficultés avec les noms de lieux de ce pays.) 

» Avec le récent livre de R. L. Parker. Die Mineralfunde der 
schweizer Alpen (cf. Ball. Soc. franc. Miner. Grist., 1955, Tbe 
358) il représente un effort notable pour redonner vigueur ala miné- 
ralogie régionale. 

C. GuiLLEMIN. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 358. 


ERRATUM 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist., LXXIX, n® 1-3. 


P.. 17958 ligne: 

au lieu de : indo- 
lire : irido- 

— 11° ligne: 
au lieu de : 114 atomes 
lire : 144 atomes 

== 12° ligne : 
au lieu de: hkl 
lire : hhl 

= 13° ligne : 
au lieu de : hkl 
lire : hhl 

— ., 29° ligne : 
au lieu der a, = b, = 6,96, 
lire : ap = 6,96, A; c,= 19,4 


P4184, 23° ligne à 
au lieu de : À 
lire : kX 


224983, 19° Nene: 
au lieu de : A 
lire : kX 


SE NA} 
DATES DE PARUTION 
du Bulletin de la Société Française de Minéralogie 
et dé Cristallographie : 


NS A inerte avril NCS TON seks octobre 
— Abe juillet mn OO ee janvier 


Le secrétaire-gérant : A.-J. Rose. 
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PROPRIETES DES SURFACES DES CRISTAUX 


FACIES CRISTALLINS A L’ETAT PUR 
ET EN PRESENCE DE SUBSTANCES ETRANGERES 


PAR I. N. STRANSKI, 


Max-Volmer-Institut fur Physikalische Chemie der Technischen Universität, 
Berlin Charlottenburg 
Fritz-Haber, Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, 


Sommaire. — L’auteur rappelle les différentes méthodes énergétiques 
qui permettent de trouver la forme d’équilibre d’un cristal: méthode 
de Gibbs-Wulff de l’énergie de surface minimum et méthode de Stranski- 
Kaischew du travail moyen de séparation d’une particule de la face. Il 
| indique les applications aux cas des cristaux ioniques, homopolaires et 
_ métalliques. L’utilisation d'un modèle de cristal très simple permet 

de se rendre aisément compte des mécanismes de la croissance. Ce 
même modèle est appliqué à l’étude de la forme d’équilibre du cristal en 
présence d’un gaz étranger, Ce modèle fait prévoir un certain nombre 


de phénomènes nouveaux. 


Introduction. 


_ L'objet de cet exposé se trouve suffisamment délimité par 
| Je sous-titre. Nous traiterons essentiellement les problèmes 
de la structure et de la stabilité des faces cristallines en sup- 
posant connus les réseaux cristallins. 
Les études de ce genre peuvent être faites de façon claire 
et détaillée à l’aide de la forme d'équilibre du cristal consi- 


dere. D'après Volmer (1939, p. 82), la forme d'équilibre du 
25 


Kr 
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cristal, correspondant à une certaine phase sursaturée, esi 
identique a celle du germe. Par extension des études faites 
sur des formes d’équilibre de petites dimensions (germes d 
surfaces et germes unidimensionnels), il est possible de trai 
ter aussi d’autres questions qui concernent non seulement 
l’etat final, mais aussi les mécanismes des phénoménes qui 
conduisent à cet état final. En tout cas, cette façon de procé- 
der nécessite une justification, car les problèmes de cinétique 
sont étudiés ici à l’aide de données thermodynamiques, en 
l'occurrence celles relatives aux travaux de formation de 
germes. En déterminant les formes d'équilibre, ou ce qu 
revient au même, les travaux de formation des germes, 0 
définit seulement dans chaque cas la vitesse minimale de la 
réaction, Evidemment, la frequence de formation des germe 
peut étre supérieure et la croissance peut procéder plus rapi- 
dement, ce qui a lieu, par exemple, sous l’influence de défauts 
de l'édifice tridimensionnel comme les dislocations, qui sont 
particulièrement à l’ordre du jour. Toutes ces aberrations ne 
produisent pas de changement de faciès appréciable, car l’ap- 
parition de dislocations ne produit aucun décalage dans la 
suite des vitesses de croissance des différentes faces. Il n’y a 
donc pas lieu de s’attendre à des résultats différents de ceux 
obtenus par les raisonnements indiqués ici. 


La forme d’équilibre des cristaux. 


Limitons d’abord nos considérations aux cas ot le cristal 
est seulement en présence de sa vapeur diluee. | 
Pour trouver la forme d'équilibre, il existe deux méthodes : 


a) La méthode de Gibbs-Wulff. 


La forme d'équilibre d’un cristal est définie par la condition 


de Gibbs : 


LY Fi oj = minimum ; n = constante (1) | 


F; et oi sont les aires et les énergies libres spécifiques de sur- | 
face de la ième face cristalline, n le nombre d'unités de erois- l 


sance. 
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La pression de vapeur d'un cristal fini, affectant la forme 
| d'équilibre, est alors donnée par l’equation de Volmer (1939, 
Ip. 91) : 

Fo PP RSS à. (2) 

Pe on I 

‚Pr et p. sont respectivement les pressions de vapeur du cris- 
| tal fini et du cristal illimité; kest la constante de Boltzmann, 
LT la température absolue: v, est le volume molaire dans le 
| + r; la distance de la ième face. 

De la relation (2) il découle APN la regle de 


toutes les faces en sur ces droites on porte a partir 
| du point considéré des longueurs proportionnelles aux valeurs 
| correspondantes de ¢; les plans normaux aux segments ainsi 
construits et passant par leurs extrémités délimitent un po- 
lyédre qui est la forme d'équilibre cherchée (voir aussi Din- 
'shas A. (1944) et v. Laue (1944)). ; 
| L’équation (2) a cependant un domaine de validité plus 
‘grand qu'on ne le pense (Stranski 1953). Les faces participant 
ala forme d’équilibre possèdent, en effet, la même pression 


de vapeur si elles sont représentées avec les aires prescrites. 
Ces faces garderaient cependant les mémes pressions de vapeur 
si, r; restant constant, elles subsistaient comme seule espèce 
‚de face, leur aire étant cette fois-ci augmentée. Toutefois, les 
phénomènes de dissolution et de croissance relatifs au in 
| devraient alors aussi se dérouler d’une manière identique. II 
‚en serait de même pour toute espèce de face qui ne fait pas 
| partie de la forme d'équilibre. A de tels édifices pourrait, à 
‚la rigueur, revenir un volume beaucoup plus grand que celui 
‚de la forme d'équilibre. 


») La méthode de Stranski-Kaischew (1931 et 1935). 


_ L'égalité des pressions de vapeur pour toutes les faces de 
la forme d'équilibre se ramène pour chaque face, prise sépa- 
‘rément, a l’equiprobabilite pour la dissolution et pour la for- 
mation d'un plan réticulaire. En simplifiant, cela veut dire 
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que toutes les faces possedent le méme travail moyen d 
separation par particule. 
L’equation (2) prend alors la forme suivante : 


ee : | 
U Re (3 


9, étant le travail moyen de séparation par particule d’um 
plan limitant la forme d’équilibre à laquelle correspond p, | 
0. = g1y2 est le travail de séparation d’une particule de 14 
position du demi-cristal. 


Pour trouver la forme d'équilibre associée à la pression p, 
on opère de la façon suivante : on part d’une forme simpl 
quelconque et on prélève, les unes après les autres, toute 
les particules pour lesquelles on a +; < 9. De cette façon 
apparaissent toutes les faces appartenant à la forme d’equi 
libre. On fait alors varier les aires Jusqu’a ce que chaque fac 
donne un travail moyen de séparation égal à 9,(Volmer 1939 
p- 90-97; Knacke O., I. N. Stranski 1952, p. 389). 

Les deux méthodes furent appliquées, en particulier, aux 
cas de deux modèles cristallins. L'un de ces modèles est celu 
d'un cristal homopolaire à réseau cubique simple, préconis 
par Kossel (1928) et ne faisant intervenir que des forces d’at 
traction additives. L'autre modèle est celui d’un crista 
ionique, type NaCl, dont les ions exercent entre eux soif 
simplement des forces coulombiennes, soit en plus des force 
repulsives de Born. Sur de tels modèles, Madelung (1919) 
Born et Stern (1919), calculèrent respectivement l'énergie 
réticulaire et les énergies superficielles : Kossel (1927 et 1928 
et Stranski (1928) procédérent sur le méme modele aux pre 
miéres considérations d’équilibre, de dissolution et de crois 
sance a l’aide des travaux moyens de séparation. | 

Les deux méthodes conduisent aux mêmes résultats si elleg 
sont appliquées correctement. La première méthode, qui uti- 
lise la notion d’énergie libre de surface, est nettement la plu 
ancienne. Les résultats les plus importants sur les équilibre 
et sur les processus de croissance et de dissolution des cris- 
taux, n’ont cependant pu étre atteints qu'avec la deuxième 
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‚methode. On a seulement su reconnaitre les processus qui se 
déroulent à la surface d'un cristal {même sous la pression de 
saturation) tels que les changements de profil ou « Vergröbe- 
rung », qu au moment où l’on procéda à l'analyse des travaux 
de séparation des particules de la surface cristalline. 


Le cristal de NaCl. 


De tous les cristaux i ioniques traités, il résulte que la forme 
a équilibre est constituée d’une seule forme cristalline : pour 
les cristaux type NaCl, c’est la forme du cube. e 
| Les unités de croissance situées aux arêtes et aux sommets 
du cube possédent un travail de separation nettement plus 
élevé que celles qui se trouvent en position du demi-cristal. 
‚Les unités de croissances qui doivent intervenir ici sont les 
| molécules de NaCl pour lesquelles les travaux de séparation 
‚obtenus sont inférieurs à ceux d’un seul ion. A I’ équilibre, les 
Jarétes et les sommets du cube de NaCl sont à bords nets à 
| l'échelle atomique (Stranski 1928). La face du cube, comme 


{seule forme d'équilibre, avance au cours de la croissance 
couche après couche. 

En considérant plus en détail ce processus, il résulte 
(Brandes et Volmer 1927 et 1931) qu'il est lié à la formation 
|de germes à deux dimensions, germes qui peuvent être défi- 


nis d’une façon tout à fait analogue aux germes à trois di- 
|mensions comme une forme d'équilibre à deux dimensions. 
IA la place des faces cristallines, apparaissent ici les lisiéres 
du germe à deux dimensions ; les énergies libres spécifiques 
‘de lisière se substituent aux énergies libres spécifiques de 
surface. On trouve dans le cas de NaCl (Stranski, Kaischew, 
1934) que les germes de surface a contcurs rectangulaires, 
|issus du sommet du cube et formés de doubles couches d’ions, 
sont favorises du point de vue statistique. Si nous desirons, 
| par contre, nous servir de la notion de travail moyen de sépa- 
ration, nous obtenons, d’une façon tout à fait analogue, que, 
‚pour toute lisiere active, toutes les chaines d’unites de crois- 
isance doivent présenter la méme valeur (Stranski et Kaischew 
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1934 et 1935). Toutes les autres faces du cristal type Na 
sont impossibles en tant que faces completes (faces lisses) 
Elles ne sont réalisables que sous forme de faces qui on 
« changé de profil » (Vergrôbert)(!). Pour un cristal d’un 
dimension suflisante, ce processus de «changement de profil 3 
(Vergröberung) se poursuit, même pour une croissance trè 
lente. Les faces qui appartiennent à la zone de l’ardte du 
cube sont alors composées d’un ensemble d’arétes de cubes 
les autres faces restantes étant formées par un ensemble d« 
sommets de cubes. L’énergie de surface d'un tel ensemble 
diminue continuellement, rapidement d’abord, puis de plus 
en plus lentement, & mesure que le «changement de profil 
(Vergröberung) augmente (Stranski 1928 et 1932). Le com4 
portement de telles faces placées dans leur vapeur a été 
étudié d'une façon détaillée par voie expérimentale (Raether H 


1946). 


Le cristal homopolaire idéalisé, 
à réseau cubique simple. 


A l’aide de ce modèle, il a été possible, à l'époque, de mettra 
en évidence la relation qui existe entre la forme d'équilibre 
et le rayon d’action des forces de liaisons qui règnent entre 
les particules du cristal (Stranski 1931, 1934, 1935). 

Si le rayon d'action se limite aux premiers voisins, la forme 
d'équilibre est donnée par la seule forme du cube. Si dad 
seconds voisins interviennent, les faces (011) et (111) appa | 
raissent en plus de telle sorte que le faciès devient de plus! 
en plus riche. Remarquons à ce propos, qu'en principe, id 
faciès d’équilibre devient de plus en plus pauvre, si les di | 
mensions du cristal diminuent (si Dy augmente et T = cte 
(Stranski et Kaischew 1935, Kaischew, Keremidtschie 
Stranski 1942, Volmer 1928) 


Si on se limite aux forces entre premiers voisins, la théorie 


| 


WwW et 


. 


. , | 
(1) Face qui a changé de profil par un processus de réarrangement de! 


Surface ; les faces de ce nom sont alors composées de faces complètes del 
différentes notations cristallographiques. 
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I se révèle particulièrement fructueuse. Ainsi, la théorie sta- 
| tistique de l'équilibre des cristaux finis a pu être complétée ; 
| cela permet aussi le calcul statistique des fréquences de ger- 
i mination (Becker R. et W. Döring 1935, Kaischew et 
| Stranski 1934). 
MN Signalons encore la règle suivante qui découle de telles 
| considérations et qui s'est avérée particulièrement commode 
pour décider si une face appartient à la forme d’équilibre (du 
| cristal infiniment grand): on essaie de trouver si pour la 
couche extrême de cette face il existe une lisière dont l'éner- 
| gie spécifique est e <0. S'il en est ainsi, la face ne fait pas 
| partie de la forme d'équilibre ; la face croit alors par adjonc- 
| tion de chaînes. Dans le cas de 9 < 0, il en résulte un « chan- 
| gement de profil » (Vergröberung) de telle manière que la 
|| face présente des stries parallèlement à ces lisières. S'il existe 


dans cette face de telles lisières suivant plusieurs directions, 
l'adjonction d'une particule peut alors avoir lieu directement ; 
a fortiori, cette face n'appartient pas à la forme d'équilibre. 
La réciproque de cette règle n’est cependant pas vraie. La 
couche externe d’une face pourrait très bien ne pas satisfaire 
Ae O0 et, malgré cela, elle pourrait ne pas appartenir à la 
| forme d'équilibre. C'est le cas (par exemple la face complète 
| (012) de NaCl) si la face peut cependant présenter un « chan- 
| gement de profil » (Vergröberung) spontané (Stranski 1928 et 
| 1932). 
| Cristaux métalliques. 


C'est Straumanis (1931,1932, 1934) qui signala le premier 
le fait que les cristaux era croissaient suivant les lois 
| valables pour les cristaux DUG ee Les connaissances 
| acquises depuis ont amplement conïirmé ce point. Les ta- 
| bleaux I a-d (que je dois au D* Honingmann) donnent un 
résumé des faciès des cristaux métalliques etnon métalliques. 
| Il est à remarquer que l'interaction des particules de la sur- 
| face ne dépasse guère le rayon d'action des deuxièmes voisins. 
Certains faits contraires se sont toujours révélés douteux et 
proviennent probablement de phénomènes d’adsorplion. 
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TasLtesau I a 


Formes d'équilibre théoriques et observées 
dans les cristaux métalliques et moléculaires 
type cubique faces centrées. 


Formes théoriques : 
Faces 9, : (111) et (001); faces 9, : (011). 


Formes observées : 


FACES FACES 
Re CONDITIONS > — |ACCES- AUTEUR 
PACE 111001 |O14 \sorres 
Sublimation -L |rare Guntz 1905 
Chauffage de Pt dans 
un mélange de Cl,, 
Pt CO et d’air +++ Tornebohm 1891 
tas Par chauffage de Pt 
dans un bain fondu 
de silicates +) + Ebelmen 1854 
Mis naturels HE | + 
Sublimation + | + Kahlbaum 1902 
Cristallisation à par- 
tir d’une solution 
de H{AuCI,) acidi- 
AU ee \ fie a HNO, ou 
HCl +!+|+| 123 |Averkieff 1903 
Cristaux naturels; 
prédominent les 
\ formes +/ + | + 
NO Subtimation +} + Forty 1953 
Gre. Sublimation +] + Miller 1950 
ED Sublimation ++ Kahlbaum 1902 
Nice Microscope à émis- 
sion +y +] + Gomer 1953 
CI Sublimation 90—100°] + Wahl 1913 
ENG A partir de Benzene| + Mark 1924 
CeBrg...|A partir de Xylol + + Hendrick 1926 
Adaman-|Sublimation 
tane.. + | + Nowacki 1945 
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Formes d’equilibre théoriques et observées 
dans les cristaux métalliques et moléculaires 
du type cubique centré. 


Formes théoriques : 


Faces 9, : (041); 93 : (001); 94 : (144), (211). 


Formes observées : 


FACES FACES 
SUBSTANCE CONDITIONS ACCES- AUTEUR 
O44) 004244 444 SOIRES 

arte Sublimation ++) + Neumann 
LAS SENS Décomposition 

des halogénures 

de Zr L|+ Döring 1952 
W.......|Decomposition Wagner 

de W Cl, + 1953 
I ‘(Microscope a Müller 1949 
Vs, N émission ++! + et 1950 

BE | 

W.......(Microscope à Drechsler 
Bars emission + ]+|(+) (013) (123)| 1955 


Pt (CH,),.;Solution dans 
hydrocarbures 
et ethers 


Rundle 1947 


(Cals), “4 4: Wells 1936 


(CH,),Ny.|Sublimation 


croissance de Kaischew 
sphères +++ 1946-47 
(CH,), Na. |Sublimation +/+ (+) rn 
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Formes d'équilibre théoriques et observées 
dans les cristaux moléculaires type diamant. 
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TABLEAU I c 


Formes théoriques : 
Faces 9, : (141), (004); 95: (O11). 


Formes observées : 


FACES 
SUBSTANCE CONDITIONS a or AUTEURS 
1111001/011 
Diamants Naturel +++ 
FCO RARE Sublimation + Welch 1915 
AS OR ere cree de A partir de solution 
H Cl— NH,OH + Debroy 1864 
SB Os Sublimation + | + | + [Roberts 1935 
Solution dans H,SO 
SbiOge 2.0.2. Conc. Re +) + Serra 1935 
ss partir de nombreux 
Acétate basique) solvants par exemple 
de béryllium..) CH CI, CH,COH et 
sublimation + Steinmetz 1907 


TABLEAU I d 


z 


Formes d'équilibre théoriques et observées 
dans les cristaux métalliques avec structure hexagonale compacte. 
Formes théoriques : 
Faces 9 : (0001), (1011), (1010); 9, : (1130), (012). 


Formes observées : 


DE FACES FACES 
ere Le een 
Cd. ./Sublimation 1120 |Stranski 1949 et 
Zn ..|Croissances de spheres + | + | + | 4012 travaux précé- 
dents 
Cd . .|Sublimation + | + | + Straumanis 1934 
Zn. ./Sublimation dans Bo fe | + |e 14430 Straumanis 1932 
Mg../Sublimation dans H, | + | + | + Straumanis 1934 
Be. 1130 |Bragger 1883 | 
al + | 1012 d’après Groth | 
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Dans le tableau II on a rassemblé les résultats de Miil- 
| ler E. W. (1949) obtenus sur une pointe de W à l'aide de son 
microscope à émission électronique. On constate que le 
schéma du cristal homopolaire se vérifie étonnamment bien 
| pour les phénomènes de diffusion de surface du tungstene. 
_ Les transitions considérées à ce propos sont visibles dans la 
! figure 1. Ces investigations ont été développées entre temps 
par M. Drechsler (1954); elles aussi donnent une entière 
| concordance entre la theorie et l'expérience. 


Tapreav IL = 
(d’apres E. W. Müller). 


Energies d'activation pour les transitions à la surface. 


ÉNERGIES D’ACTIVATION EN CAL/MOLE 
TRANSITION 
en D'APRÈS FIG. À CALCULÉES D'APRÈS MESURÉES D'APRÈS 
STRANSKI ET SUHRMANN MÜLLER 
a a 32.600 30.000 + 4.000 
01 c—a 101.500 
e—b 79.000 80.000 + 8.000 
ed 112.000 
c—e 107,300 106.500 + 8.000 
001 a-—a 74.600 
c—b 98.300 85,000 + 20.000 
catalytique 58.000 45,000 + 6.000 


Fic. 1. — Sites ato- 
miques sur une face 
d'un cristal de tung- 
stène. (D'après I. N. 
Stranski, R. Suhrmann 
et E. W. Müller.) 


i] 
i 


La figure 2 montre une reproduction, d’une rare beaute, 
+ d'une pointe de W (E. W. Müller 1956) faite avec des 1ons 


hélium ; elle montre des atomes isolés des plans structuraux. 


| 


\ 
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| 
| 
| 


Ainsi, se trouvent confirmés expérimentalement ces ensembles 
de lisiéres si importants du point de vue théorique. La figure 4 
donne la photographie d'émission électronique d'une point 


Fic. 2. — Détails d'une pointe de lungstene de rayon de courbure de 
210 Ava T= 210K 


à l’aide du microscope à émission d'ions hélium. 
appliquée 15,8 kV. (D’après BE, W. Miller.) 


Tension 
de Ta métallique (Drechsler 1956) 


; cette surface métallique 
est certainement à compter p 


armi les surfaces métalliques les 


Tantal 


ETES Image d'émission 
toute couche d’adsorption 
sion des gaz résiduels 10 


électronique d’un cristal de tantale libéré de | 
après recuit de 2 700° C. Température 25° C, pres- | 
7 Torr. (D’après M. Drechsler.) | 
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| plus pures. Elle montre seulement les faces (011) et (001). 
| On note l’absence de la face (112), face dont l'apparition sur 
 l'urotropine et sur W, avec disparition simultanée de (111), 
a été expliquée en considérant certaines déformations de 
réseau (Honigmann, Müller et Stranski 1950), 


La forme d’équilibre du cristal 
en présence d’un gaz étranger. 


Dans les raisonnements qui précèdent, on a exclu la pré- 

| sence dans la phase gazeuse de corps étrangers. Cependant, 

il serait difficile de citer un mineral qui se forme dans de 

telles conditions ; de même dans des expériences de labora- 
toire, il n’est pas facile d'éviter ces corps étrangers. 

Très souvent, on a indiqué des changements de faciès sous 
l'influence de gaz étrangers ou de compagnons de solution. 
Les mesures les plus précises ont cependant été faites à l’aide 
| de la méthode de l'émission électronique (Müller 1949, 
! Drechsler 1956, Stranski et Suhrmann 1947). De même a-t-on 
discuté la formation des figures de corrosion en se basant sur 
| les formes d'équilibre (Mahl et Stranski 1942). Cependant, 
| toutes ces influences ont été expliquées à l’aide des variations 
des coefficients de condensation, c’est-à-dire d'une façon phé- 
noménologique. 

A titre d'illustration, signalons les résultats expérimentaux 
de Moreau et Bénard (1955 et 1954), obtenus avec les alliages 
Fe-Cr et Ni-Cr soumis à haute température à une atmosphère 
de H,/H,0. Dans le domaine de réduction, les surfaces restent 

‘lisses ou bien le deviennent le cas échéant. Dans le domaine 
d'oxydation, par contre, elles se recouvrent de gradins dont 
les éléments se distinguent du point de vue cristallographique 
du support (fig. 4). 

Même, si dans ce cas, il y a formation d’une phase nouvelle 
et que, de ce fait, les processus deviennent plus compliqués 
| que dans le cas d'une simple adsorption, il est nécessaire de 
les ranger dans la même classe de phénomènes. 

Comme dernier exemple, indiquons les résultats de Kern 
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(1953) sur la cristallisation des halogénures alcalins 
de la solution aqueuse. Pour des sursaturations croissantes, 


, 


Fie. 4. 


STRANSKI 


= 


à partir 


—- Dans le domaine d’oxydation 


la surface se recouvre de gradins. 
(D'après Moreau et Bénard.) 


on atteint un domaine dans lequel les cristaux se séparent 
sous forme d’octaédre, tandis que la forme du cube apparaît 


A 
S 
0,300 
K Cl 
° 
°NaCl 
es oK Br 
ok I 
NHI 
S o 
0 2 4 6 8 10 20 
Fic. 5. — Pour des degrés de sur- 


k Aiea 
saturations 5 situés en dessous des 


points figuratifs les halogénures 
alcalins considérés présentent les 
faces (100) et en dessus (111); S con- 
centration de saturation en moles 
de sel pour 100 moles d’eau. 
(D'après R. Kern.) 


aux faibles sursaturations (la 
forme du cube correspond à la 
forme d'équilibre définie évi- 
demment par rapport au mi- 
lieu pur), (fig. 5). | 

Dans ce cas aussi, il s'agit | 
d'un changement net de la | 
forme d'équilibre, change- 
ment imputable aux varia- 
tions des conditions du milieu | 
environnant le cristal. En | 
effet, dans le cas de la phase | 
ambiante pure, une augmen- | 
tation de la sursaturation ne ! 
produit qu'une diminution de 
dimension de la forme d’equi- 
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libre au cours de laquelle la forme du cube doit apparaître a 
fortiori. 

Nous developpons les raisonnements (1) à l’aide du modèle 
si souvent utilisé du cristal homopolaire à réseau ‘cubique 
simple. Dans ce cas aussi nous arriverons à faire ressortir les 
principaux points d'autant plus nettement que le modèle 
choisi est plus simple. Nous continuons donc à admettre que 
seuls les premiers voisins agissent de manière additive, c’est- 
à-dire que le travail de séparation d’une particule se décrit 
par n. qu, 2 étant le nombre de premiers voisins ; les indices 
aa sont pris ainsi par opposition aux indices ab réservés à 
Vadsorption d’une molécule étrangère. 

A l’aide des énergies spécifiques de surface, la figure 6 
illustre d’abord d'une manière schématique ce qui peut arri- 
ver dans un tel cas. Le cube est la forme d'équilibre d’après 
les hypothèses faites. La figure représente deux sections avec 
¢ porté en coordonnées polaires. Si le cristal est entouré d’un 


gaz étranger, ce dernier sera adsorbé plus ou moins sur cha- 
cune des faces. Il en résulte des valeurs plus faibles de s et 
la forme peut varier fortement, ce qui est indiqué dans la 
figure par les pointillés et les tirets. 


Fic. 6. — Forme d'équilibre d'un cristal sans (a) 
et avec l'influence de l’adsorption (b). 


Nous choisissons comme substance étrangère un gaz mono- 
atomique ayant trois valences disponibles, mais qui ne peuvent 
‚etre satisfaites que sur les particules du cristal de la maniére 
indiquée dans la figure 7. On pose donc x = 0 et tant que 


(1) Présenté pour la première fois à Paris le 18.2.1956 devant l'Association 
francaise de Cristallographie. 
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l’on a op < va il est possible de considérer des phenomene: 

. . . . ? 
d’adsorption simple. Ceux-ci se produiront donc d’une façon 
très différente aux faces de notre cristal. 


6 


Fic. 7. — Gaz monoatomique ayant trois valences disponibles 
et pouvant uniquement se satisfaire aux différents sites du monocristal. 


Si nous partons de l'isotherme d’adsorption de Gibbs 


K=— pp 5, sou aussi Ae=— ATK, f EE (4) 
> 


Kon 
et en plus de celle de Langmuir 
K 
a (5) 
K. An | 
15 nous arrivons à la relation : 
i K < 
x Ae hd Kel ee (6) 
N 0 
° 1 . 
kK qui tend vers => pour K/K, = 1 
x (fig. 8). K est le nombre de molé- 
™ R 
6 cules adsorbées par em?; K, le 
q 0,5 recouvrement maximum (sites 
) d’adsorption par cm?), n le nombre | 
de molécules de gaz par cm’ et | 
0 0,5 1 vexp (—)/kT) 
: DUT Kn Der Ar! 
K /Ke HET 2amie NI 
Fic. 8. — Abaissement de l’éner- Dans ce cas v est la fréquence) 
gie spécifique de surface À - : : ey 
et degré de recouvrement. de vibration de l'atome adsorbé | 
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LÀ la chaleur d’adsorption et m la masse de la molécule. 


On a les rapports suivants entre les trois faces (001), (011) 
Let (111) du cristal : 


K, : al { = alee) 

(001) : K, (011): K, (144) In. 
(OU OM di 1:23 00 
x (001) <% (O14) 2% (HM) a4: 2: 3 


Les valeurs de ¢ se rapportant aux faces pures. 

On a introduit comme valeurs type, m = 50/NL et 
= 1015 sec.—1, 

De cette facon nous arrivons aux résultats rassemblés dans 
‚les figures 9 et 10. Ac est donné d’une façon univoque par 
K/K, et la température. K/K, est fixé principalement par}/T. 


10 = — T’K 
An) 700 600 900 1000 1500 2006 
1, 
) p=760 mmtig 
LI 
as 3 30 kcal 
I x ~ 
05 = 
' > 
| 
0 = — 0 
15 20 2 30 35 15 10 05 
a [kcal {grad mol] = 2 
Fic. 9. Fie. 10. 
} Fic. 9. — Degré de recouvrement et température. 
‘Fic. 10. — Degré de recouvrement en fonction de la température pour les 


trois faces (100), (110) et (111) caractérisées par leur chaleur d’adsorption 
40,20 et 30 K. cal. 


La figure 9 permet de tirer des conclusions sur le comporte- 
‘ment d'une seule face en posant }=cte. Mais, elle nous 
‘permet également de tirer des conclusions quant au compor- 
‘tement relatif de différentes faces à température constante. 
| Dans ce cas, bien entendu, on ne peut alors considérer que 
quelques valeurs de l’abscisse. La figure 10 est, de ce point de 
-yue, plus claire. Comparons, par exemple, les courbes cor- 


respondant a 10, 20 et 30 K cal, à température constante. 
26 
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Pour les températures tres basses on trouve pour toutes les 
faces, n étant fini, un recouvrement presque total. Cela veul 
dire que toutes les valeurs de s sont diminuées notablement, 
de par ce fait la forme d’équilibre est devenue plus petite, 
mais que du point de vue géométrique, la forme reste sem! 
blable. Pour des températures croissantes, on arrive cepen- 
dant dans des domaines où les différentes faces se différencient 
appréciablement. Choisissons à titre d'exemple la valeu 
1000° K de l’abscisse ; (111) se trouve pratiquement couvert, 
(011) à peu près à 20% et la face (001) se trouve presqu 
libre. Cela veut dire que, su) est fortement changé, co) pe 
affecté et co) se trouve inchangé. Cet état de chose pourrai 
conduire à une transformation intégrale de la forme d'équi 
libre en ce sens que les faces (111) subsistent seules. 

Passons maintenant à la considération de chaque face, 

(001). La face du cube est, dans le cas du cristal en milieu 
pur, la seule face de la forme d'équilibre, En tant que telle sa 
croissance est liée à la formation de germes à deux dimensions. 
Le germe de surface est à contours quadratiques (fig. 11 a) 
et son énergie spécifique de lisière est : 


001 © 011 = Qaa/ 2 Ô = 9001; 


à représente la distance entre deux proches voisins. Si nous 
laissons libre cours A l’adsorption, les valeurs de oe tombent a: 


OOL FM = oon à — À con 3/3. 


La notation des lisiéres est faite de telle facon que l’on re- 
trouve a gauche de 9 les indices de la face de base et à droite 
l'indice d’une face dont l’arête de combinaison avec la face de 
base est parallele à la lisière. 

Dans la figure 11, ainsi que les figures 12 et 13, on a indi- 
qué par des hachures sombre les sites fortement occupés de! 
la face (111) et les sites moins occupés de (011) par des 
hachures plus claires, les faces (001) ne portant pas de 
hachures puisqu'elles sont presque non couvertes, | 

Il peut aussi apparaître une autre lisière (fig. 11 b) dont la | 


| 


i 
| 
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| a de ¢ est trop grande en milieu pur pour qu’elle appa- 
raise sous la forme d’équilibre : 


001 op 114 = con à V/2. 


TOA y 
LL EIT ET | 

ZF SSS 

ESSA ET 


Ai ZA) 
z ie : 


re 


Fic. 11 a et b. — Germe de surface de contour quadratique ; 
adsorption le long des lisieres. 


Si l’adsorption a lieu, on obtient par contre : 


/ Ss > 63 
001 © 111 = 50119 — A Gin 3 V/3. 


- Si Acin >> 0 la lisière en question doit apparaître. Dans le 
leas d’une adsorption plus forte, elle peut même limiter entiè- 
(rement le germe de surface. Si l'adsorption est très forte, le 
germe de surface peut dégénérer en un seul atome, c'est-à- 
dire, la face de base (001) ne fait plus partie de la forme 
d'équilibre. 

(011). Dans le cas de la phase pure, cette face n'appartient 
pas à la forme d'équilibre, car elle croît seulement de par les 
germes unidimensionnels (chaînes d'unités de croissance). On 
a, en effet : 


O41 9 001 = 0 et O11 p 111 = oon. à/V2. 
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Si l’adsorption s’effectue on obtient par contre : 
001 5 001 = A om. à V2/2 


puisque l’adsorption a régressé le long de cette lisière et : 


1 3 

001 „111 = nd 5 Aon à V3 
puisque l’adsorption le long de cette lisiére est analogue 
celle d'une face (111), la germination a deux dimensions 
devient donc nécessaire au lieu de celle & une dimension. L 
striation qui peut avoir lieu dans la phase pure suivant l’arele 


du cube peut méme devenir une striation normalea cette der 
nière. 


SI 


Fig. 12. — Adsorption le long des lisières d’une face (110). 


(117). Dans le milieu pur cette face n’appartient pas non. 
plus à la forme d'équilibre, car on a pour toutes les valeur 
de.hkl AM ohkl=0, Detce fait la croissance à lieu san 
germination ; toute unité de croissance qui arrive est direc- 
tement fixée. 


Dans le cas de l’adsorption (fig. 13) il intervient par contre 
deux valeurs de Bi 


fig. a) 141 001 = À ou. 3 \/3/2 et 
fig. b) 111 ON = A ou 3 /3/2'= Aon V/28. 
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Ces deux valeurs de 9’ sont positives du fait que l’adsor- 
 ption a été diminuée le long des lisières. Si A oo, ~ 0, le 
germe de surface prend la forme d’un hexagone régulier, dans 
le cas contraire, ce sont les lisiéres 111 oe’ 011 qui prédo- 
minent. 
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Fig. 13 a et b. — Adsorption le long des lisières d’une face (111). 


Conséquences supplémentaires. 


On pourrait se poser la question suivante : toutes les faces 
autres que les trois étudiées ici méritent-elles une étude ana- 
logue? Nous répondrons par la remarque importante sui- 
| vante : une liaison forte d'une molécule étrangère avec une 
‚surface cristalline nécessite un groupement précis des unités 
de croissance. Mais puisque d'autre part, une adsorption forte 
| est liée à la condition d'une densité superficielle suffisamment 
lélevée, il en résulte que les faces qui apparaissent de par 
Vadsorption portent toujours des indices relativement simples. 
_ En vertu des hypothèses faites sur la forme et les possibi- 
}lités de liaison des molécules étrangères, il résulte que la 
| face (111), est composée uniquement de sites d'énergie de 
fixation 3 9,y, la plus fortement affectée par l’adsorption. Les 
faces vicinales qui appartiennent a (111) ont également un 
| pouvoir adsorbant élevé qui diminue d’ailleurs rapidement a 
‘mesure qu’augmente leur écart angulaire avec cette dernière, 
ear il apparaît à côté des sites 3 9, également des sites dont 


‚les énergies de fixation sont 2 ¢, et gar. 
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La zone parallèle à l'arête du cube se distingue particulié 
rement par son pouvoir d’adsorption faible. A l'intérieur d 
cette zone la face (011) possède cependant le pouvoir le plu 
grand, la face (001) possédant le pouvoir adsorbant le plu 
faible, (011) présente exclusivement des sites 2 o, et (004 
uniquement des sites dont l'énergie est sx. De cette maniér 
les trois faces (001), (011) et (111) correspondent bien au! 
trois possibilités extrémes. 


Vu les conditions énergétiques admises, disons quelque} 


mots sur l’adsorption activée qui doit entrer en ligne d 
compte ici. Cependant, nous avons évité toutes les complica 
tions qu'introduit l’adsorption activée en supposant un ga 
monoatomique. Dans le cas normal (molécules polyatomique 
de tels phénomènes ne pourraient avoir lieu suflisammen 
rapidement qu'à des températures supérieures. En ce qui con 
cerne la croissance cristalline il s'ensuit quelle est d'un 
part accélérée par suite de la diminution des travaux de for 
mation de germes à deux dimensions, d'autre part gende 
cause des processus supplémentaires d'échange de liaiso 
entre unité de croissance et molécule adsorbée. 

L'opinion répandue jusqu’à présent selon laquelle une fac 
apparaît sur le cristal lorsqu'elle se trouve empéchée stérique 
ment par suite d’adsorption de molécules est au moins incor 
recte. Un empéchement stérique, de méme importance, exist 
aussi bien pour les faces fortement adsorbantes que pour le 
faces libres de toute adsorption. Seul est d'importance, l’em 
péchement stérique qui se manifeste aux lisières des germes 
de surfaces et celui-ci est, dans tous les cas, du même type 
Cependant, les travaux de formation des germes ä deux di- 
mensions des differentes faces se trouvent, en partie, modifie 
dans des directions opposées. 

De toutes facons le processus d'activation, lors de l’adsor 
ption activée, doit être considéré plus en détail. Celui-ei 
pourrait inclure, en plus, les groupements des unités de crois 
sance à la surface et de ce fait faire intervenir les processu 
de « changement de profil » (« Vergröberung ») de la surface, 
D'ailleurs en tenant compte d’une énergie d'activation le com- 
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| portement différent des faces ne peut devenir que plus net. 
\ ; : 

‚Plus haut nous avons donné les rapports suivants pour les 
{trois faces : 


Rive om mener 00: À 


il en résulte dès à présent que 3 — D : 2— D : 1 — D (D dé- 
pendant du rapport ox : #) done que les faces se différen- 
cient plus franchement. L'adsorption a lieu seulement sur les 
faces qui dans le cas normal apparaissent peu ou pas du tout. 
l’adsorption n'aurait lieu sur les autres faces, comme nous 
l'avons déjà dit, que si elle était accompagnée simultanément 
{du phénomène de changement de profil « Vergröberun 


3 »; 
_ Les raisonnements exposés sont valables aussi, en prin- 
| eipe, pour les cristaux issus de la phase fondue et de solu- 
tions. 

En dernier lieu, consacrons quelques mots aux systemes 
| polycristallins. En ce qui concerne la surface de ces ensembles, 
| 1l faut souligner deux propriétés qui les distinguent. D’abord, 
| les domaines de surface sont nettement plus petits dans les 
| polycristaux. D'autre part, il existe à la surface de tels assem- 
| blages des groupements d'unités qui ne se trouvent pratique- 
| ment pas dans les monocristaux, en l'occurrence les groupe- 
| ments possibles aux joints de grains. Ces deux propriétés 
{conduisent à une augmentation de la mobilité des unités à la 
|surface du polycristal. Cependant, les circonstances qui 
existent dans le monocristal se rapprochent de celles du poly- 
| cristal a cause des dislocations. 
| Je ne voudrais pas conclure sans remercier chaleureuse- 
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LA STANNITE JAUNE DU GISEMENT DE VAULRY 
(HAUTE-VIENNE) 


PAR CL. Lévy, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire: — Les propriétés de la stannite jaune sont comparées à 
celles des autres stannites de Vaulry, en particulier par des mesures 
de pouvoir réflecteur. Des essais de synthèse, qui ont ahouti notam- 
ment au remplacement de la chalcopyrite par la stannite, permettent 
de penser qu’il s’agit d'une stannite spéciale intermédiaire entre la 
stannite normale et la chalcopyrite, de composition probable CugFe, 


DNSe. 


Introduction. 


Le gisement d’étain et de tungsténe de Vaulry est connu 
par la minéralisation complexe de ses zones cupriferes, déja 
| étudiées par M. Orcel (1937 et 1943). Il est caractérisé en 
particulier par la présence d'une variété de stannite, la « stan- 
nite jaune » (associée à une variété de bornite, rare elle aussi, 
| la «bornite orange ») dont la présence exceptionnelle devrait 
| indiquer pour le gîte des conditions de formation particulières. 
La composition quantitative de ce minéral n'étant pas connue, 
| jai repris l’étude microscopique du gisement de Vaulry, dans 
l'espoir de l'y trouver en masses suflisamment importantes 
| pour en faire l'analyse quantitative. Cette étude entreprise 
en particulier sur des sections nouvelles aimablement com- 
muniquées par M. Burnol, ingénieur géologue, qui en avait 
| commencé l’examen pour le B.R.G.G.M. ne m'a pas permis 
| d'atteindre ce but. Mais avec ce nouveau matériel, j'ai essayé 
| par une étude optique plus détaillée complétée par des essais 
| de synthèse, de préciser la composition de ce minéral et de 
| formuler quelques hypothèses sur sa formation. 

_ Avant d'aborder le problème de la stannite jaune et des 
| autres stannites de Vaulry, je rappellerai brièvement la com- 
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position minéralogique du minerai, dans l’ordre de successio1 
probable. 


eee — 


Cassiterite, löllingite, mispickel, wolfram. 
Blende, stannite normale et stannite jaune, bornite orange, 
panabase, chalcopyrite. | 
Pour ce qui est de la bornite normale, sa place est encore 
à préciser — une seule section la montrant antérieure à la stan- 
nite Jaune. | 

Il faut signaler en outre, la molybdénite, la chalcocite, | 
covellite, un minéral du groupe de l'énargite, enfin la bismu- 
thinite et le bismuth natif. Ces deux derniers minéraux, déjà 
reconnus par M. Burnol, sont inclus dans la chalcopyrite. 

M. Orcel a décrit la stannite jaune : minéral brun jaunatre, 
nettement polychroique et fortement anisotrope. En lumiére 
polarisée, on voit des agrégats grenus dont les individus 
passent dans les positions extrémes du gris violacé au jaune 
orange. Il a décrit également la stannite normale de Vaulry 
(stannite 1) grise à peine teintée en lumière naturelle, et très 
faiblement anisotrope, ses teintes de polarisation allant d'un 
gris clair à un gris un peu plus foncé. Les deux stannites ont 
donc des propriétés optiques extrêmement différentes, mais 
J'ai pu observer sur les nouvelles sections des termes de pas- 
sage entre ces deux variétés, dont l’anisotropie croît regulie- 
rement, allant de celle de la stannite normale à celle de la 
slannite jaune. 

En outre; j'ai même reconnu, ainsi que MM. Vincienne et 
Pélissonnier (1954) l'ont fait dans le gite de Montboucher, 
une variété de stannite normale (stannite II) tout à fait ana- 
logue à celle de Cornouailles, avec des teintes de polarisation 
brunâtre et violacée caractéristiques. Ces différentes obser- | 
vations confirment (Ramdohr 1944) qu'il existe de nombreuses | 


variétés de stannites, qui ne correspondent pas a la formule | 


Cu,FeSnS,. 


Pouvoirs réflecteurs. 


Afin d'avoir des données plus précises sur les propriétés 
optiques des différentes stannites de Vaulry, j’ai mesuré les 


| 
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 pouvoirs réflecteurs des trois plus caractéristiques d'entre 
| elles dans les différentes longueurs d'onde. J'ai obtenu ainsi 
les courbes suivantes dont les formes diffèrent nettement. 

Il y a été ajouté comme référence la courbe de la stannite 
de Cornouailles. 


30 
25 
20 
15 
10 
+400 -450 .500 «550 «600 +650 
Fic. 1. — Pouvoirs réflecteurs des stannites de Vaulry, en fonction de la 


longueur d’onde. 1: Stannite I ; 2 : Stannite Il; 3: Stannite de Cornouailles ; 
4: Stannite jaune. 


Dans le cas de la stannite II et de celle de Cornouailles, le 
pouvoir réflecteur croît très régulièrement a partir des courtes 
| longueurs d’onde pour atteindre son maximum dans le jaune 
| vert et décroit ensuite régulièrement. 
| EN Le pouvoir réflecteur de la « stanniteI » croit brusquement 
| dans les petites longueurs d'onde, atteint son maximum vers 
| 4500 À, et décroit ensuite vers les courtes longueur d'onde. 
| La stannite jaune présente une courbe caractéristique et 
| très différente. Son pouvoir réflecteur croît linéairement avec 
| Ja longueur d'onde, pour atteindre son maximum dans le 
| rouge, ainsi qu'on pouvait le prévoir. Ces courbes confirment 
| bien le passage progressif d'une variété de stannite à une 
| autre. 

Diagrammes Debye-Scherrer. 


M. Orcel avait déjà montré par un diagramme de poudres 
| que la stannite normale et la stannite jaune d'aspect si dif- 
| férent faisaient bien partie de la même espèce. À sa demande, 
j'ai refait sur la stannite jaune, un diagramme de poudres qui 
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a confirmé les résultats précédents. Ces diagrammes de pre 
miere identification sont résumés dans le tableau I (col. 2 et 3) 
en comparaison avec les valeurs de Waldo (col, 1). Nous nous 
proposons de les compléter par des mesures plus fines. 


Tagreau I 


Diagrammes Debye-Scherrer. 


Intervalles réticulaires en kX ; Cu Ka= 1.537 kX. 


hkl (4) (3) Gh. Sa 
142 3,14 3,44 3,135 F 3,10 F 
200 2,70 2,69 DNA f 269 ff 
220 1,91 1,91 1,918 F 1,90 M 
312 1,63 1,625 1,635 M 1,62 M 
22% 456 1557 ff 
400 135 1,345 4,33 ff 
332 1595 1923 1,23 ff 22 ff 
42% 1,10 1,09 1,09 ff AA ff 
(1) stannite : valeurs de Waldo (3) stannite jaune ; valeurs mesu- 
rées 
(2) stannite normale : valeurs me- (4) stannite de synthèse : valeurs 
surées mesurées. 


La grande différence entre les propriétés optiques et la 
similitude de structure de ces deux variétés de stannite sur- 
prend d'abord, mais elle n’est pas exceptionnelle. Rappelons 
que la reniérite et la germanite, l'une de forte anisotropie, | 
l'autre d’isotropie absolue, ont des structures apparemment 
si voisines qu'on pourrait les confondre en un seul minéral 


dont la composition quantitative présenterait une légère varia- 
tion. | 


Composition chimique. — Hypothèses. 


Ne pouvant, faute de matériel, faire l’analyse chimique de 
la stannite jaune, j’ai formulé quelques hypothèses sur sa com-. 
position, en tenant compte de sa paragénèse. 
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Comme on le sait, la stannite Jaune est accompagnée à 
| Vaulry par un minéral également rare, la bornite orange. Ce 
y minéral se présente en plages orangées dans la stannite jaune, 
ou à la limite des grains de celle-ci, montrant en lumière 
polarisée une anisotropie extrêmement forte, du jaune vif au 
‚bleu très pur. L’association intime de ces deux minéraux 
/exceptionnels indique une relation génétique. Or, Vaës (1948), 
ayant découvert la « reniérite, un sulfure germanifère, an- 
ciennement appelé bornite orange», j'ai pensé que la stannite 
jaune pouvait devoir son aspect particulier à une substitu- 
‚tion de l'étain par du germanium dans son réseau. Ramdohr 
avait fait également cette hypothèse pour une variété de 
‚stannite provenant de Tsumeb où, on le sait, on a trouvé de 
la germanite en grandes masses. I] s appuyait en particulier 
sur le fait que dans la série argyrodite-canfieldite 


(AgsGeS,-AgsSnS$,), 
Ge remplace Sn. 
| J'ai donc essayé par la méthode spectrochimique, vu l’exi- 
‚guite des cristaux de stannite jaune, de voirsi celle-ci contenait 
| du germanium. Mais M. Dureuil, qui a bien voulu se charger 
| de cette analyse, n’a pu déceler dans le spectre aucune trace 
de germanium; même les raies ultimes en sont absentes. 
_ La stannite jaune de Vaulry n'étant pas germanifere, on 
pouvait se demander si la « bornite orange » qui lui est inti- 
| mement associée, contient cependant cet élément. C’est pour- 
(quoi j ai comparé la bornite orange décrite par Vaes à celle du 
gisement de Vaulry et j’ai constaté avec surprise qu’elles ne 
Iprésentaient pas les mêmes propriétés optiques : la reniérite 
passe en lumière polarisée du gris rose au gris violet, alors 
‚que la bornite orange de Vaulry dans les mémes conditions 
|présente une teinte allant, comme on l'a vu précédemment, 
| du jaune très vif au bleu franc. 
_ Le comportement de ces deux minéraux fait penser qu'ils 
‚sont différents; un diagramme de poudres serait nécessaire 
‚pour la détermination. Malheureusement les plages de bornite 
‚orange de Vaulry sont si exiguës qu'il est impossible d’en 
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faire un prélèvement, même pour un diagramme de poudres! 

Le fait que ces deux minéraux différents puissent porter |] 
même nom s explique, car différents auteurs (Legraye (1943), 
Thoreau (1928), etc...) avaient cru retrouver dans les mind- 
raux qu'ils étudiaient la « bornite orange » créée par Mur- 
doch (1913 et 1916). Ce dernier signalait dans ses tables «un 


groupe de minéraux inconnus comprenant des couleurs allant 


du Jaune orangé au brun jaune éclatant, se présentant er 
petits grains dans les minerais de bornite ». Mais n'ayant é 
sa disposition ni rayons X, ni lumière polarisée il n'avait p 
en préciser les proprietes. 

En conclusion, nila stannite jaune, ni probablement la bor 
nite orange de Vaulry ne sont germaniferes. 

La presence de löllingite abondante dans le minerai de 
Vaulry pouvait conduire à une seconde hypothèse pour expli 
quer les propriétés particulières de la stannite jaune. En 
effet, la léllingite et le mispickel étant très fréquemment cor- 
rodés et remplacés dans le minerai de Vaulry, il pouvait y 
avoir de l’arsenic remis en solution au moment de la forma- 
tion des sulfures, ce qui expliquerait un remplacement partiel 
du soufre par l’arsenic dans la stannite jaune. Celle-ci pour- 
rait correspondre à la « bronze énargite » signalée par Mur- 
doch et dont la composition probable serait 


(CuSn) (SbAS)S. 


A noter aussi, si on faisait la méme hypothése — rempla- 
cement partiel du soufre par l’arsenic — pour la bornite orange! 
de Vaulry qu'une bornite orange identique trouvée par 
MM. Orcel et Plaza (1928) dans un minerai du Pérou se trouve! 
associée à l’énargite au sein de la bornite normale. 

Une troisième hypothèse, étayée plus solidement, serait! 
celle d’une teneur plus forte en fer et en cuivre et moins forte 
en étain, amenant ainsi un terme intermédiaire entre la stan- 
nite et la chalcopyrite. 

Signalons d’ailleurs que même pour la stannite normale, les! 
teneurs en cuivre et fer peuvent varier considérablement. 
Différentes stannites boliviennes, dont l'analyse est publiée 
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par Doelter (1926), montrent que la teneuren fer peut varier 
ide 10 à 23 pour cent, la teneur en cuivre passant de 23 à 31 
pour cent. 


Essais de synthèse. 


verse parce que cela pouvait être précisément l'explication de 
la genèse de la stannite jaune, 3 

Une section polie de chalcopyrite (de Creighton), placée 
dans un tube scellé contenant du chlorure stannique a été 
chauffée pendant 9 heures à une température comprise entre 
250 et 300°. Aprés nouveau polissage on pouvait observer net- 
tement au microscope un minéral gris en lumière naturelle, 
‚legerement anisotrope (de gris brun à gris bleuté) et pouvant 
(être de la stannite normale. La couche, pourtant très fine, 
était D ument épaisse pour Loue un à prélèvement 


| lagnostic ainsi qu'on peut le voir sur le tableau I (col. 4). 

| Un peu de chalcopyrite a été entraînée par la stannite, ce 
qui fait qu’on a retrouvé, quoique trés affaiblies, ses raies 112- 
220-312 sur le cliché. 

A la limite de cette stannite et de la chalcopyrite, on obser- 
lvait des plages d’un minéral rose lumineux, dont l’anisotropie 
aisait penser à la stannite jaune. 

- Une autre experience, menée dans les mêmes conditions, 
mais seulement pendant un peu plus d'une heure, a montré sur 
‚la chalcopyrite, après polissage, une couche d'un rose lumi- 

neux très polychroïque (rose à rose orangé), dont l’anisotropie 
lallant du jaune orangé au bleu, ressemblait beaucoup à celle 
de la stannite jaune. Une structure apparaissait nettement, 
constituée par des individus parallèles plus ou moins larges, 
maclés polysynthétiquement. Malheureusement cette couche 
était beaucoup trop fine pour permettre méme un prélevement 
pour un diagramme de poudres. 
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Une autre expérience fut faite a partir de la bornite, vl 
l'extrême richesse de ce minéral dans le minerai de Vaulry. 
Une section polie d’érubescite d’Androta (Madagasca 
chauflée dans les mêmes conditions que précédemment pen! 
dant un peu plus de deux heures a montré la formation d’un! 
couche grise analogue a celle observée dans les essais précé] 


dents. Les rayons X confirmèrent qu'il s'agissait également d 
stannite. 


Il est intéressant de signaler que malgré les différences d 
structure de la bornite et de la stannite, la couche du minér 
était beaucoup plus épaisse qu'avec la chalcopyrite, bien qu 
l'expérience ait duré 4 fois moins longtemps. Ceci montre qu 
la stannite peut remplacer plus aisément la bornite que | 
chalcopyrite. Par contre, aucun minéralressemblant a la stan 
nite jaune n’est apparu. 


Conclusions. 


C'est à partir de la chalcopyrite et au contact de celle-ci e 
de la stannite que s’est formé par voie de synthèse un miné 
ral semblable à lastannite jaune. Ce résultat est à rapproche 
d'une observation de Ramdohr qui, décrivant un minéra 
« brun rosé, nettement pléochroïque et très anisotrope », pré 
cise qu’il apparaît comme un liséré entre la stannite et la chal 
copyrite. 

L'analogie du minéral observé par Ramdohr, du produit d 
synthèse formé au contact de la chalcopyrite et dela stannit 
Jaune de Vaulry conduit à penser qu'il s’agit dans tous le 
cas d’une stannite de composition intermédiaire entre la stan. 
nite normale et la chalcopyrite. 

Ramdohr ayant observé la transformation de ce minéral en 
un mélange d'environ deux molécules de stannite pour une dé 
chalcopyrite, on peut en déduire pour la stannite jaune la 
composition approximative suivante : 


Cu;Fe, SnS,. 


Une question reste posée ; c'est celle des conditions de for 
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matıon particulieres au gısement de Vaulry qui ont permis la 
conservation de ce minéral en grandes masses, alors qu’il peut 
f Br A 

se décomposer facilement. 


: Est-ce un refroidissement rapide dû à la proximité de la 
surface ? 


qi 


De nouvelles expériences de synthèse permettront peut-être 
de répondre à cette question et de préciser également la com- 
position de la stannite jaune, 

i] 
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DETERMINATION DE SIGNES RELATIFS 
PAR LA METHODE STATISTIQUE 


PAR E.-F. BERTAUT, 


Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du Metal 
Institut Fourier, Grenoble. 


? 


Sommaire. — On montre que sans connaissance initiale de signes 
peut déterminer non seulement les signes des facteurs de structure d 
réflexions invariantes, mais aussi les signes relatifs d’autres facteu 
de structure. Pour cela on a introduit la notion de la probabilité P [( 
(h”)] pour que les facteurs de structure des réflexions (h’) et (h”) aieı 
le même signe. Des calculs complets sont donnés à titre d’applicatio 
dans le cas du groupe Dee —Pbnm, un des groupes le plus fréquemmer 
rencontrés dans les oxydes. 


INTRODUCTION. 


Certaines sommes statistiques et leur efficacité dans la dd 
termination des signes des facteurs de structure ont été ét 
diées récemment {cf. Cochran et Woolfson, 1955); nous | 
ajoutons une somme peu étudiée Jusqu'ici qui nous a consid | 
rablement facilité la résolution d’une structure à 14 paramètre 
celle de R,O0,, CaO (R = V, Cr, Fe) (cf. Bertaut, Blum 
Magnano, 1955 et 1956). 

_ Dans la première partie nous énonçons les principes. Da 
la deuxième partie nous faisons les calculs complets dans ul 
cas concret, celui du groupe P—bnm (Dep) 


PREMIERE PARTIE 
SOMMES STATISTIQUES ET PROBABILITES DE SIGNES 
Classes. — On sait que l'on peut diviser les réflexions ei 


classes. Cette distinction a son importance et vient du com 
portement des signes des facteurs de structure dans un chan 
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gement d'origine. Pour fixer les idées, dans le cas d’une 
‚maille plane, centro-symetrique et primitive, les origines pos- 
sibles sont les sommets, les milieux des arétes et le centre de 
la maille. Les reflexions (hk) se divisent en 4 classes (P, P); 
(DP, 1) (i; p) et(i,i)oupeti signifient « indice pair » et « impair » 
respectivement. Les facteurs de structure (2, p) ne changent 
‚pas dans un changement d'origine, leurs signes sont invariants 
et ne dépendent que de la structure. Il n’en est pas de méme 
pour les réflexions appartenant à d’autres classes. 
L’auteur-(Bertaut, 1955) a indiqué un moyen tres simple 
pour trouver toutes les réflexions invariantes (1) dans le cas 
general. Il consiste a linéariser le carré en module de la partie 
|trigonometrique du facteur de structure sous la forme : 


if! | E (hkl) | hee ane (ig, Kg, L,) (1-1) 


Puisque de toute évidence le premier membre de (1) ne 
dépend pas du choix de l’origine, les réflexions (Hi, K,; EL.) qui 
apparaissent au deuxième membre appartiennent à des ré- 
flexions invariantes. Cela est encore vrai dans les groupes non 
|eentro-symetriques (Bertaut, 1956). 

Tout autre triplet d'indices n’est pas invariant. Par defini- 
tion (h,k, 1) et (h’, k’,l’) appartiennent a la même classe si 
A, K,L) = (hal, k4£h,140U) est invariant. (Exemple 
dans la maille plane citée (1, 2) et (5,6) appartiennent a la 
même classe (i, p), car leur somme ou différence est (P,P) ). 
| En particulier, lorsque les réflexions (hkl) et (h’k/l’) appar- 
tiennent à la même classe, le produit de leurs facteurs de 
structure est linéarisé sous la forme : 


& (Akl) & (Kell) = a EH, K,, L,) (I-2) 


yüu les réflexions (H;, K,, Li) sont nécessairement invariantes. 
1] 
‘ = 


Statistiques. — La probabilité composée P(Ay..., Am) pour 
que m facteurs de structure E...., E, prennent des valeurs 


(1) C’est un abus de langage; il s'agit de réflexions dont les facteurs de 
structure sont invariants dans un changement d’origine. Sur la technique de 
inéarisation voir deuxième partie et Bertaut et Dulac (1955). 
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respectivement comprises entre A; et A, + dA, (k= 1..., à 
. id 

est donnée par la formule suivante (Bertaut, 1955) valab 

dans tous les groupes centro-symétriques. 


P (Ay... An) = (V2) 44/2 B (Ag — 1) Al (Ee— 4) 
+ D'ALA A En + 1/2 D (Ai —1) AA (Ek —1) E Ent 
(1-4 
On en deduit que la probabilité P+ pour qu’un facteur d 
structure, soit A; soit positif, est donnée par (!) 


| 
| 
| 


i 
4 


= 


Pts AA RSA 1) (AG Bee ee 
Y [AılArAn EYELE, + 4/20 (A%—1)|Ai]Am (Ex —1) EIER +. 
(I- 


Ici E(h) est la forme analytique et A(h) la valeur observé 


du facteur de structure normalisée (?). E(h) est défini par : 


E (h) = F(h)/ VRR) (I- 


de sorte que : 


On peut écrire : 


où 9; est un facteur atomique « modifié » (?), tel que 


a= fila)! VFR) (1-8 

Dans les sommes qui apparaissent dans (4), la premier 
sert a la determination des signes des réflexions invariante 
En effet, la linéarisation de E?(h) — 1 fait apparaitre des r 
flexions invariantes (en vertu de (1) ). | 
Pour que la moyenne de (E?(h) — 1) E (H) diffère de zéro 1 


faut que (H) soit une réflexion invariante. 


(1) Sur la convergence du développement cf. annexe, deuxième partie. 
(2) Pour la technique de la normalisation, voir Bertaut, Blum et Magnan: 
(1956). | 
(3) En première approximation pj ne dépend pas de h (cf. Bertaut, Blum & 
Magnano (1956) ). t est le nombre de positions indépendantes. 
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i) La deuxiéme somme écrite dans (3) ne sert que lorsque 
| quelques signes sont connus. 

Au début de l’analyse de la structure, lorsqu’aucun ‘signe 
{n'est connu, il semble done qu'on puisse seulement déter- 
miner les signes des réflexions invariantes. Le problème que 
[nous nous sommes posé est alors le suivant. Comment peut-on 
déterminer les phases des réflexions appartenant à d’autres 


jelasses, sans connaissance préalable de signes ? 


Probabilite pour que deux facteurs de structure aient le 
même signe. — On montre aisément à l’aide de (3) que la pro 
babilité P (h’, h”) pour que deux facteurs de structure A(h’) et 

A (h”) aient le même signe lorsqu’aucun signe n’est connu, 
est donnée par : 


RAR) ACA | +... (1-9) 


en d’autres termes, lorsque la somme dans (9) est positive 
|A(h’) et A(h”) ont probablement le même signe et lorsqu’elle 
lest négative, ils ont le signe contraire. La moyenne 


o =(H?(h)—1) E(h’) E(h’) (I-10) 
ne diffère de zéro que lorsque (h’) et (h”) appartiennent à la 


la des réflexions (H) invariantes ; pour que la moyenne ¢ diffère 
he zéro il faut done que le produit E(h’) E(h”) donne également 


hppartiennent à la même classe, en vertu d’une remarque faite 
blus haut. 

| Pour éviter que la probabilité (9) dépasse l’unité(') nous 
aurons recours à l’artifice suivant (cf. Cochran et Woolfson 
1955) ). I consiste à considérer le terme entre crochets comme 
le premier terme du développement d'une fonction tendant 


apidement vers l'unité comme par exemple th x. 


(1) Cf. annexe, deuxiéme partie. 
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On écrira done (!) : 


P(h’, hr) = 1/2 + 1/2 the (I 


ou x désigne le terme entre crochets dans (9). | 

En principe, on peut choisir (au maximum) trois signes aı 
bitraires dans trois classes differentes (Hauptmann et Karle 
1954, Bertaut, 1955; Hauptmann et Karle, 1956). On peu 
ensuite chercher dans chaque classe les facteurs de structun 
qui ont le même signe ou le signe contraire de la réflexion dl 
référence. C’est ce qui a déja été proposé par Karle et Haupt 
mann (1954). En fait la méthode que nous préconisons es 
beaucoup plus souple. 

Au lieu de considérer une réflexion de référence dans un} 
classe, on peut considérer, dans une méme classe, plusieu 
réflexions (les plus fortes de préférence), noter leurs signe 
par des paramètres a, , y... et déterminer ensuite grâce à (9 
les facteurs de structure (de la même classe) qui ont le mêm 
signe (ou le signe contraire) que a, 6, +... On peut ensuite éli 
miner les paramètres a, ß, y... et déterminer leurs signes rela 
tifs par application répétée de (9). 

Il sera utile d’illustrer par un exemple comment la division 
de raies en deux catégories par exemple, repérées par les pa 
rametres « et ß prend naissance. Supposons qu'un atome lourd 
se trouve proche d'une position « rationnelle » simple 7, (pal 


| 
| 
| 
| 


exemple 7, = : ) telle que 
€ 


1 
Y = Yo Fe ( <3}; 


ll y aura alors des raies fortes A indice k peu élevé, dues 
à Yo. Nous les appellerons « raies». Mais il y aura aussi des 
raies fortes à indices élevés, « raies ß», dues ae. La relation 
(9) et aussi la méthode des inégalités permettront en général 
de trouver dans la catégorie « un certain nombre de facteurs| 


de structure qui ont le signe + + et de même dans la catégorié 
@ ceux qui ont le signe + 8. 


(1) Pour une justification, cf. annexe. 
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Le problème qui se pose ensuite est de savoir si & = 8 ou si 
{a= —6. Alors que la méthode des inégalités est impuissante 
ja résoudre ce problème, la méthode statistique par contre lui 
offre une solution élégante. En effet la probabilité pour que 
deux facteurs de structure A (h’) et A(h”) aient le même signe 
jest donnée par (1-11) où : 


eV EX (A) | A) A (1) 


De même pour évaluer la probabilité pour que ¢= B nous 
considérons la somme : 


(1-42) 


Fes : Ÿ [as -1] Ah!) A(R.)TESKo8 © (1-43) 


dans laquelle A(h’,) et A (h”.) sont les valeurs respectives de 
jfacteurs de structure de la catégorie « et ß dont les signes sont 
repérés par les paramètres « et 6, la sommation portant sur 


L'ensemble ou tout au moins sur un grand nombre de facteurs 
de structure des catégories x et 8. On obtient ainsi pour P (4—f) 
une expression de la forme : 


P{a—é) =; + 5th (Kas) (1-44) 


Lorsque la valeur de K est suffisamment forte on pourra 


| donc décider sia = @. (Exemple : K = 3, alors P(a2 = ß)=1.) 


é Remarque 1. — On peut définir une forme analogue à (I-41) 
‚pour la probabilité P+ pour que A, ait un signe positif par : 
| As pact 
=== — 1-15 
= Pr 5 + 5 th x ( ) 
avec 
aA — 1) Bp (Ee 41) . (146) 


lorsque A, est le facteur de structure d'une réflexion invariante 


Let avec: 


a 
( 


SAG) WAAL En (I-47) 
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lorsque les signes des A, et A,, sont connus. Cette dernier 
relation est équivalente à la relation de Cochran-Sayre-Zacha! 
riasen (cf. Cochran et Woolfson, 1955). | 


Remarque 2. — La probabilité pour que deux réflexions 
A(h’) et A (h”)aient le même signe lorsque d'autres signes soni 
connus différera en général de l'expression (1-9) par des termes 

5 ires. s par €: c ig A (hl 
supplémentaires Supposons par exemple que le signe de Alh 
soit connu et que l’on ait la relation vectorielle : 


hh’ +h’ (1-18) 
On a alors: 


P[(#) (h")] = : |: + SA(A)]A(W)A(A")] EC) E(A) EUR) + 


h 


+ SIA(M) AU |= A(k) (EH —T)E (kh) ER”) 4 (I-19 


Nous avons écrit Y pour tenir compte du cas où plusieur 
h 


signes (h) sont connus, vérifiant des relations de la forme (1-18). 
(En effet à une réflexion (h’) correspond un ensemble de vee- 
teurs, le vecteur h’ et ceux qui lui sont équivalents par les 
relations de symétrie du groupe (cf. II-4). Il en est de même 
de (2”) de sorte qu'il y a toujours plusieurs relations de la] 
forme (1-18) pour un couple donné de réflexions (h’) et (h”). En 
d’autres mots, la linéarisation de & (h’) &(h”) donne toujours, 
lieuä plusieurs termes. ) | 


Dans ce cas, x est la somme des expressions (I-42) et de la 
suivante : 


2 A(h)|A(h') A(h’)| E(A) E(A) EUR"). 


h 
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DEUXIEME PARTIE 


EVALUATION DE SOMMES STATISTIQUES 
DANS LE GROUPE P —bnm (Dan) 


Positions equivalentes. — Les coordonnées en position géné- 
irale sont : 


|! 1 1 1 ae 
| Sd + (aps + gs à T,ÿ;5 4 2j5+2,5 v2) 


- (II) 


Relations de symetrie.— La partie trigonométrique du fac- 
} teur de structure est : 


7 + exp 27 1(— hr + ky—lz) 
expri(h+k+l) +.. (II-2) 


Si l’on substitue a xyz partout le point homologue 


= D, 2,3 + y, ay cela revient à changer exp2ri (hx-+ky+lz) 


| en exp27i (he + ky + Iz). exp ri (h+k-+1), c’est-à-dire à 
 permuter les termes dans (II-2). On en déduit aisément que : 


E (hkl) = & (hkl) exp & i (A +4 +1) (II-3) 


dot une règle très simple pour établir des relations de symé- 
| trie. On remplace dans les coordonnées de positions générales, 
| a,y,z2, par h,k,l. Les triplets successifs h, k, J, fournissent 


1 , 
les arguments, les éléments translatifs (5) donnent lieu aux 
Bt cients de phase dans les relations de symétrie. Ona : 


a = Ê (h, k, l)- (— 1)! a 
hI = & (h, kl) (Art = 
DA (II-4) 


Positions particulières. — Nous envisageons le cas ou tous 
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les atomes sont situés dans les plans de symétrie m, c'est-à! 
dire dans les positions particulières : | 


ke) ee 


’ 


(1-5) 


Fa Ys TAN CNT 
al 


Ona: | 


&(hkl)= exp 2ni(ha+ky +z) + exp 2ri (ha+ky+lz) (— 4) 
(II-6 
+ quantité conjuguée. 
On vérifie aisément que : 


E (h, k, 21) = E (A, k, 0) (A)! (II-7)| 


Relations de linéarisation. — Le produit & (hkl) E (h’k'l’) 
donne lieu à des termes tels que : 


exp2ni(ha+ky +1z) exp2ni(h’x+k'y+l’'s) = 

exp 2 zi[(h+h’) e+(k+k’)y+(l+l)z; 

et 

exp 2ni(ha+ky tls) exp2ri(h’cth'y +lz) (—1)h tk = 

exp2ri [R—A)e+(k+k)y+(l+7)z] (—1)b +k 

qui appartiennent a& (h+h’, k+k', I+’) et 
& (h—W’, k +k, LEUR 


On en déduit une regle simple, analogue a la precedente 
sur les relations de symétrie, pour obtenir les arguments des 
(HKL), provenant de la linéarisation de S{hkl) E(h’ kV), et les 
facteurs de phase qui les acccompagnent. | 

On remplace les coordonnées xyz du tableau (II-5) par les 
indices primés h’, #’, l’, et l’on ajoute a chaque triplet d'indices 
ainsi obtenu le triplet (hkl). Cela fournit les arguments (HKL). | 


Les facteurs de phase proviennent des éléments translatifs. } 
On obtient ainsi : 


& (hkl) E (WR) € (RER A+k’,14V)+& (h—h’, k—k’, lV’) 4 
[E (hh, kth’, LU) HE (ALR, k—k’, 1—V)] (—1 pe 
a8) 
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| Réflexions invariantes.— Posons : 
h’=—h k’=—k ’=—l 


La relation (II-8) devient : 


— 


18° (Akt) = & (000) + & (2h, 2k, 21) + [E 2A, 0,0) + 
+8 (0, 2k, 20] (—1)h+k 


On en déduit en vertu de (II-T) que: 


le (hkl) =& (000) + & (2h, 2k, 0) (—1) + E (2h, 0,0) (AR 
+5 (0, 2%, 0) (—1)h+k41 _(II-9) 


| Poids statistigue. — La valeur moyenne de & (hkl) est &(000), 
c'est-à-dire le nombre n de points équivalents (n = 4) pour une 
| réflexion générale. Le coefficient de €(000) dans la relation (II-9) 
| est appelé le poids statistique. Il est égal à 1 pour une réflexion 


générale. On vérifie aisément que le poids statistique est 2 
pour les réflexions (0, k,/) et (h, 0,1) et 4 pour les réflexions 


1 (00 2). 


Tables de linéarisation. — Les relations de symétrie et de 


| linéarisation des produits, carrés et puissances des facteurs de 
‘structure ont été récemment tabulées(!) (Bertaut et Dulac, 
14955 ; cf. 1956). Une introduction de 20 pages explique leur 
| usage en vue de leur emploi dans les méthodes statistiques. 
Nous utiliserons surtout la relation suivante : 


DE (rye —£ (000)] & (ner) = | 
Be Ajh+k [E (Qh+h’, 4,1) ER —R,k, TV) (= 1) KT 
Bet PEP! ER, 264,0) € EN, 2h, (1) KE] 
LE CR +h’, ak hl) Eh —h’, 2k’, U) (1) t+ 
ann, 2k—k, U) CA) +e GR +h’, 2kh—b’, 1) (— 17) eee" 

(II-10) 


| Elle est obtenue par application de (II-8) et de (11-9), compte 
| tenu des relations de symétrie (II-4). 


Fa 1) Les tables sont éditées par le Laboratoire d’ Electrostatique et de Phy- 
eave du Métal, Institut Fourier, Grenoble, 75 pages. 480 fr. plus frais d’envoi. 
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en sommes maintenant en mesure de calculer la moyenne 4 
e (I-10). Comme seuls les atomes d’une même espèce contri; 
3 ala moyenne, ¢ se réduit a: | 


bd TE | 
oe = 9j| Ei (hkl) —£ (000)] & (mar) &, (nr) (11-41) 
J! | 


| 
| 


la sommation étant étendue aux £ positions atomiques. | 
Or nous avons déjà linéarisé [5 (hkl) — & (000) | & (Wht 
(11-10) 

La moyenne du produit de cette expression avec E( hkl” 
ne différera de zero que si les triplets d'indices qui figuren 
dans (II-10) sont égaux à (h’k’l’), 

Expliquons la procédure par un exemple, tout en rappelan 
que (h’k’l’) est une réflexion de référence et que l’on veut com 
parer le signe du facteur de structure A(h’k’V) à celui de la 
réflexion (h”k”l’) de la même classe. 

Considerons le premier terme dans (II-10) qui contient le 
triplet (2h+h’, k’ , l’) et posons : 


(eh h’, ks E) = (hk, 0"). 
On en déduit les conditions : 


ih: | 
Pre 5 ; k’=k RIRE (I1-12)| 


Les facteurs de structure que l'on peut comparer ont done 
même indice k et l et ne diffèrent que par l'indice h. Dans 
cette même condition (11-12), (II-11) se réduit à : 

t | 
= Dein BAe du ie (ef 


j=! 


où l’on a abrégé : 


t | 
4 | 
Zi = me Nj ©; (11-14) 
i= : 
Ici nj = 4. 


Pour le caleul de P+ (1-9) on devra former la somme : 
y= 34 S (AURA) A) AWRY) A(R) (AR (IS) 
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yavec la condition (11-12). Gomme dans le premier terme de 
| (II-40) que nous venons de discuter les indices k et {ne figurent 
pas dans l'argument, on doit sommer dans (II-15) sur les indices 
| k et J. La sommation sur / se réduit A2 termes /= 0 et l= 1 
{en vertu de (II-7) ). On a donc intérêt à former les sommes : 


a (h) = (—1)! D (—1)k [a(h,k, 0) +a(h,k,1)] (11-16) 
jou l’on a abrégé : 

i) a (hkl) = A? (hkl) —1. (II-17 
Cela permet d’écrire (II-15) sous la forme : 

I, = 2, a (h) | A(h’, kU) A(h”,k,l)] avec h — i (h” — h’) 
Pes: (II-18) 


| De même considérons le deuxième terme du second membre 
de (II-10). Par un raisonnement analogue, on trouvera que la 
condition qui lui correspond est : 


hast th) MER ber (11-49) 


NI — 


let qu'il donne lieu à un terme »:, analogue à æ,, mais multiplié 


u 
| 


| x ‘ 1 ” 7 
per (—1)k+¥ etavec h = 5 (ae) 
Finalement la probabilite pour que les facteurs de structure 


I des réflexions (h’, h’, I’) et (h”, k’, I’) aient le même signe, sera 


donnée par : - 
% LER 1 1 
r [CAR UV) (hi ÿ| = 5 oe 5 th x (II-20) 
avec : 
D = 2, + ary = 2,| ACHR) Albert) | (a (Aa) + (TK (ra) 
| (11-24) 


Wh) bya 5 (hr +) (122) 


Discutant de la même manière les 3° et 4° termes de (II-10) 
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on trouvera que la probabilité pour que les facteurs de struc! 
ture des réflexions (h’, k’l’) et (h’, k”, l’) aient le même signé 

| 
est donnée par (I-11) avec : 


w= 5] A(WAT) ANAP)] (Sk) + (ANT (hy) (II-28] 
où : 
B(k)= (I) D (—1)5 (a(h, k,0)—a(h,k,1)) (11-24) 
h 
1 
2 


ky = 


(ART —k’\); ky = ; (k’ +k’) (11-25) 
Enfin les termes restants de (II-10) permettent d’évalue 
la probabilité P[(h’, k’, 1’) (h’, k”,’)| pour que les facteurs d 
structure des réflexions (h’, k’, l) et (h", k’, U’) (différant don 
par leurs indices het k), aient le méme signe. 
On a encore une expression de la forme (I-11), mais avec : 


1 A, 
C= 5 24] Ath ks U) ACh”, kb l’)| [y(hı, ky) +(—1)h'+k YO, ki) + 
ze SUN, ky) + (AN +h Hr y (ha, ka) | (11-26) 


Où hy, hz, ky et ky sont donnés par (II-22) et (II-25), et + (A, ki) | 
par : ; | 
Y(h, k) = a(h, k, D) ath Ed) (I-27) | 

Réflexions invariantes. — Pour étre complet, nous donnons! 
aussi les formules relatives aux probabilités des signes des! 


réflexions invariantes que le lecteur vérifiera aisément. On a 
encore : | 


| 
| 
| 
| 


1 | 
P+— 5 th x avec (11-28) 


æ= |A(2h,0,0)] a(h) pour le signe de A(2h, 0,0) (11-29) 
x= |A(0,2k,0)| g(x) ne = Ai), 2k, 0)” (Iso 


| 
| 
| 
| 
| 


il { 
© = 5 |A(21,2%,0)| +64, — — A(2h,2%,0) (1-31) 
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Nous nous servirons constamment des relations : 


)(I-41) (11-20) à (II-31) dans l’etude de la structure de R,CaO, 
(R = V, Cr, Fe). (Bertaut, Blum et Magnano, 1956). 


Remarque. — Les sommes statistiques « (h), ß (k) ne doivent 
‚pas être confondues avec les paramètres «, ß de signes in- 
‚connus de la première partie. 


Annexe. 


La probabilité composée P(A)..., Am) est une fonction des 
Ay (k= 1...m). La probabilité pour que A; soit positif, est 
(donnée par : 


i 


P+ = C(P, + By) 


Ici P, et P; sont les parties paires et impaires en A; de 
I P(A...., Am). C est une constante de normalisation, déterminée 


| par la condition : 
| | Oe APE 


P= C(P,— Pi 


lon a: G71 or, 
| 1. LP, 
Bee sorte que : P+ =3+ op, 


_ Le’signe probable de Aı est donc celui de P; (cf. Bertaut, 
11955). La partie paire P, n’a pas été explicitée ici, ni dans les 
‘articles des Acta, car elle n’intervient pas dans la détermina- 
‘tion des signes; c’est elle cependant qui assure la convergence 
du développement de P+. 


On. a (1) : | 
We EN 

Pp, =1 + ae (Ei —6 Ey —3) (Em — 1) (Ax — 6 Ax —8) 
em mi 

(AE 1)+ 5555 (Ei 1) (EH) (ER) (Ak —1)(AÏ—1) 
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où les sommes écrites ressemblent aux carrés des deux pre: 
mières sommes écrites dans (1-4). | 
Ces considérations justifient l’approximation que nous avons 
faite en décrivant les différentes probabilités par une formul 
1 4 : £ | 
telle que P = 5 en 5 th x (bien qu’elles ne la prouvent pas dan 
le detail). 
En théorie des probabilités on trouve de telles formule 
dans le cas oü la distribution d’une grandeur, soit y, autou 
d'une valeur y, est gaussienne, la moyenne quadratique o 


variance étant 
a 
© = (y yo) 


Par exemple, la distribution de y étant définie par 


1 
P (y) = Verde des os Dre 


la probabilité P+ pour que y soit positif est 
P+ = Cexp—(|y|—y.)*/2? 
ou Cest déterminé, comme plus haut, par la condition 
Pes Pa =f, 


On a ici, tout calcul fait 
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ETUDE EXPERIMENTALE DU MECANISME | 
DE LA FORMATION DES ANTIGORITES NICKELIFERE. 


PAR S. Caittére, S. Hfnın, J. ESQUEVIN, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum 
et Laboratoire des sols C. N. R. A. (Versailles). 


Sommaire. — Il est possible de préparer des antigorites nickélifèré 
au laboratoire. L’expérience a été effectuée pour une gamme de ten 
pératures s'étendant de 100 à 55°. Si Von fait varier la teneur en nick 
des solutions mères on peut montrer que ces minéraux se forment 4 
deux étapes. Le feuillel brucitique apparaît d’abord, puis la coucll 
tétraédrique se conslitue ultérieurement. 

Certains électrolytes étrangers à la réaction peuvent augmenter 
vitesse de formation du silicate. 

Discussion des conditions permettant d'obtenir des substances ¢ 
type soit anligorique soit montmorillonitique. 


Nous avons exposé dans un précédent bulletin les résu 
tats de recherches sur la synthése des montmorillonites fe 
riféres (Caillére, Nenin, Esquevin, 1954). Nous rappellero 
que ces substances ont été obtenues en faisant ecouler, dar 
un récipient de grande capacité, des solutions trés diluées d 
leurs constituants. L’un des faits essentiels mis en évidend 
fut que la variation du pH provoquait la formation d’oxydé 
ou d’hydroxydes de fer mais jamais la formation de silicate 
ALA. 

Les antigorites magnésiennes, par contre, ont été obtenue 
en maintenant à l'ébullition les solutions A une concentratio 
de 2 gr. par litre dans ces mémes ballons en présence d 
Ne de sodium. La silice étant fournie par le ballo 
(Henin, Robichet, 1954). Nous avons repris ces recherches e 
utilisant des sels de nickel et plus particulièrement l’acétate 
On a ainsi préparé des antigorites généralement associées | 
une certaine quantité d'hydroxyde (Caillére, Hénin , Esquevin 


1900 
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Les conditions de cette expérience sont telles qu'il était 
particulièrement facile de tenter l'étude physicochimique de 
la réaction. Ce sont les résultats de ces recherches qui font 
l'objet de ce mémoire. 

Nous étudierons successivement l'influence de la tempéra- 
ture, de la concentration en sels de nickel et en divers autres 
slectrolytes ; puis nous en déduirons le mécanisme de forma- 


tion de la phyllite. 


ÉTUDE DE DIVERS FACTEURS DE LA REACTION - 


Influence de la température. 


L'étude de ce facteur était intéressante en elle-même, car 
jane objection souvent faite était que nous opérions à une 
température éloignée de celle qui règne actuellement à la sur- 
face du globe. Il était donc nécessaire de démontrer que les 
températures de l’ordre de 100° utilisées pour accroître la 
itesse du phénomène ne constituaient pas une condition 
indispensable et que celui-ci se manifestait encore à des tem- 


Pour effectuer ces recherches nous avons placé les réci- 
pients contenant les solutions d’acétate de nickel, à la concen- 
jration de 2 gr. par litre additionnée de 200 gr. de NaCl, sur 
les réchauds électriques. 


! En interposant une couche de sable entre le ballon et le 
léchaud on modifie les conditions de chauffage et au bout de 
quelques heures un équilibre thermique s'établit, la tempéra- 
jure restant constante dans la solution. Cette température 
jlépend de l’epaisseur de la couche de sable et de la puissance 
lu réchaud. Gräceä ce dispositif simple on a effectué les opé- 
jations de synthèse à des températures s’étageant entre 100 
It 59°, La durée des expériences a varié de manière à recueil- 
ir une quantité suffisante de produit. Dans tous les cas 
elle-ci ne contenait qu'une faible fraction du nickel de la 
‘olution si bien que l’on peut considérer que la quantité d'ions 


Ni était approximativement constante. Le poids de matière 


N 
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recueillie diminue rapidement quand la température décroit) 
Pour exprimer cette variation nous avons utilisé une repré] 
sentation correspondant au mécanisme physicochimique li 
plus classique : 


Soit ee al 


la vitesse de formation du produit. 
Am étant la masse de substance préparée pendant le temps 


At soit T la température absolue de la réaction. En portan 


25 30 35 


Fie. 1. — Influence de la température 
sur la vitesse de formation des antigorites nickeliferes. 


LE 2 
en coordonnees les valeurs de log K et de = on obtient 1: 


graphique ci-dessus. | 
On constate que les points expérimentaux se groupent d’un! 
maniere satisfaisante autour de la droite d’équation 
IN | 

log K = ni BB 


ou A et B sont des constantes. Celle-ci a été extrapolée ver 
les basses températures. Cette opération n’est pas puremen 
arbitraire, car en opérant A 20°, dans des conditions, a vrai 
dire assez différentes, nous avons obtenu Omg. 33 par jou 
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| 


d’un produit montmorillonitique alors que par extrapolation 
nous calculions une vitesse de formation de 0 me. 37. 

Il semble donc que la vitesse de réaction obéisse approxi- 
mativement a la loi d’Arrhénius et on peut conclure que 
celle-ci passe de 1 à 570 quand la température varie de 9 à 100°. 
Nous sommes donc fondés à appliquer les résultats expéri- 
mentaux au milieu naturel. 


Influence de la concentration. 


Pour effectuer cette étude nous avons réalisé une série 
d'expériences dans lesquelles la quantité d’acétate de nickel 
à varié de 1 gr. à 10 gr. par litre. Par contre la concentration 
2n chlorure de sodium, 200 gr. par litre, la température, 100° 
>t la durée des essais, trois jours, sont restées constants. 

Le tableau I montre que la vitesse de formation de l’anti- 
zorite est sensiblement proportionnelle à la quantité de nickel 
mise en expérience. Le poids de silicate formé étant toujours 
res faible, on peut considérer que la concentration en nickel 
dans la solution n’a pas sensiblement varié, 


TABLEAU I 
POIDS D ACETATE POIDS EN MGR, FOIDS D ANTIGORITE 
DE NI EN GR. D ANTIGORITE FORMEE PAR GR. 
DANS LA SOLUTION RECUEILLIE D ACETATE DE NI 
a D, À 
= 
4 78 
3 147 
5 240 
} 
ÿl 318 
10 - 480 
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a concentration constante mais a temps variable, la duré 
s'étendant de 1 à 37 jours. Dans ces conditions la masse d 
produits formés croît en fonction du temps, mais moins au 
proportionnellement a cette variable. 
Indiquons une difficulté technique : il faudrait, pour réalij 
ser ces essais, maintenir le ballon à l'ébullition en limmen 
geant dans un bain a température constante. La méthode qu 
nous avons utilisée, qui consiste à le placer sur un réchau | 


ne donne de résultat constant que si la température du laboı 


ratoire n est pas soumise à de trop grandes variations. 


+ Pour étudier l'allure d 
en phénomène, nous avon 

‘1 2 porté en coordonnée sur u 
graphique log (A—x)/A e 

aa fonction du temps. Dan 


A 


A représent 
la quantité de nickel mis 


cette formule, 


074 en experience et x la qua 
à tité de nickel déposée a 
é + à Jours temps ¢ sous forme de sili 

0 10 20 30 40 cate. 
Fig. 2. — Influence du temps sur la On constate que les point 


quantite d’antigorite nickélifére for- 
mee a partir d’une concentration 
initiale donnée de la solulion mère 


s'alignent très sensiblemen 
suivant une droite. Ce resul 


tat vérifie le précédent puis 
qu'il implique que la quan: 
tité de produit formé pendant le temps dt obéit à la relation | 


dx =k(A— x) dt 


en ordonnees : log. >> x 10] 


|, 
qui caractérise les réactions monomoléculaires du 1° ordre] 
L’équation signifie, en effet, que le poids de produit formé 


est proportionnel à la quantité de nickel présent dans la solu 
tion a l'instant £. 


Cet ensemble de résultats montre que cette réaction es 
particulierement simple, tout se passant comme si ie | 
observions hydrolyse de la solution de nickel, et pourtant le 
produit final est une antigorite, du moins en partie. La fixe 


i! On doit admettre qu'au moment de leur formation les 
couches d hydroxydes fixent un peu de silice & leur surface 
| #4 \ . 

de manière à constituer un embryon de structure antigori- 


2 / 
NAN \ 
y v Y ‘ \ Vv 


v 
/ ay CAE pe (ey CN a2 À 
EEE ET NIE ZEN ET REA N 
CENTAINE MAN 7: V2 


RER 
CAN AN 
Mie vat YH 


Fie. 3. — Mécanisme de l’enrichissement en silice de l'hydroxyde au cours de 
la formation de l’antigorite. Les triangles hachurés figurent les tétraèdres 
de silice. Les bandes divisées en rectangles représentent les couches 
octaédriques. A : produit pauvre en silice; B : produit riche en silice. 


| Dans une étape ultérieure la silice extraite du ballon vien-_ 
Kira compléter la couche tétraédrique, constituant ainsi une 
structure normale (fig. 5 B). 

Nous rejoignons donc une des conclusions déduites de nos 
premières recherches effectuées par l’attaque électrolytique 
ide magnésium ou de nickel plongé dans une solution de sili- 
lcate de sodium. Ce mécanisme se trouve confirmé si l'on 
iconsidére le comportement a la thermobalance des produits 
recueillis en fonction du temps. Les courbes sont présentées 
idans la fig. 4. 


On constate que les produits contiennent d’autant moins 


41% S. CAILLÈRE, S. HÉNIN ET J. ESQUEVIN 


d’hydroxyde que le temps de preparation a été plus long 
L'étude chimique confirme ce fait et permet de fixer la com 
position respectivement à 63,7 % d’antigorite après 5 jours e) 
85,8 % après 36 jours. 


I 
20 
Il 
III 
IV 
‘0 
T°G 
0 200 400 600 800 1000 
Fic. 4. — Courbes thermopondérales d’une série de produits antigoritique 


obtenus dans des temps variables I: 3 jours; IV : 37 jours; en ordonnée 
les pourcentages en variations de poids, en abscisses les températures. 


Les courbes de thermobalance montrent la diminution d 
crochet d’eau hygroscopique ou de l’eau de constitution d 
l'hydroxyde, alors que la perte de poids consécutive à la des 
truction des hydroxyles de la structure de l’antigorite se des 
sine de plus en plus nettement. 

Ce fait s’interpréte aisément si on admet que la quantit 
d'hydroxyde formé décroît en fonction du temps suivant la loi 
physicochimique simple, alors que la vitesse de libération d 
la silice reste constante. Il s’ensuit que la proportion de silice 
dans le produit croit en fonction du temps. 


Ces faits laissent également présager l'existence des réac+ 
tions suivantes : 


4 Si0, H, +6 Ni (OH), = (SiO;H), Ni, (OH) + 4 H,0 É 
et dans une deuxième étape : 
(Si0;H), Nig (ONE (Si,05). Ni, (OH); + 2 H,0. | 


La premiere reaction correspondrait à la fixation de la silice| 
sur la couche d’hydroxyde et la deuxième à la condensation de 
la silice conduisant a la formation de la couche tétraédrique. | 
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Il n'est évidemment pas possible de savoir si ces réactions 
ont lieu simultanément ou successivement. 

La comparaison de la courbe d'analyse thermique différen- 
telle du produit de synthèse et d'un échantillon d’antigorite 
nickelifere de Nepoui (Nouvelle- -Caledonie) (n° 106 379) sou- 
‚ligne encore les rss entre les deux en Ils 
présentent l’un et l’autre un phénomène endothermique à 
basse température correspondant au départ de l'eau hygros- 
‚copique (C. I et II, fig. 5) suivi d’un phénomène exothermique 
‚assez large situé vers 280° pour le produit de synthèse et 340° 
pour le minéral. Un autre phénomène endothermique appa- 
rait vers 450° dans le produit artificiel et a 550° dans l'anti- 
|gorite naturelle, nous verrons plus loin la cause probable 
de cette difference. A 750° 
apparaissent sur les deux 1! 
courbes un très léger acci- 
‚dent endothermique suivi ns 
vers 850° par un petit phé- 
\noméne exothermique. Hor- 
jmis la différence de tempe- ie 
Irature et d'amplitude du ° 
phénoméne endothermique Fic. 5. — Courbes thermiques differen- 


{| tielles. I : produit de synthèse ; II: 
( ? 
vers 550 les deux courbes népouite. 


200 400 600 800 1000 


| La courbe obtenue avec le produit de synthèse montre qu'il 
ne contient pas d’hydroxyde contrairement à ce que laisse 
supposer les calculs basés sur analyse chimique qui en font 
Japparaitre 16,2 %. 

| Pour adapter la composition chimique au comportement 
[du produit de synthèse, il faut admettre que la couche 
ltétraédrique est incomplète. En d’autres termes la quantité 
id’ hydroxyde calculée ne correspond pas à la présence d’hydrate 
libre mais à la proportion de couche octaédrique non recou- 
verte par les tétraédres de silice. C’est certainement la une 
ides raisons de la difference de température qui se manifeste 
entre les débuts des crochets endothermiques situés vers 500°. 
Nous avons dû d'ailleurs faire précédemment la même hypo- 
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thèse (S. Caillere, S. Hénin, J. Esquevin, 1955). C'est la une 
preuve Süpplemen que ces phyllites peuvent exister av ec 
une couche tétraédrique incomplète. | 


| 


Cette manière de voir va d’ailleurs se trouver confirmée en 
étudiant l'influence des électrolytes sur la synthèse de I’ anti. 
gorite. 


Influence des électrolytes. 


Au cours de ces essais nous avions constaté qualitativemen 
qu'on améliorait les produits en introduisant dans le milie 
de synthése des électrolytes ne participant pas & la réaction 
tels que NaCl, NO,Na, CaCL. 

Nous avons préparé une série de ballons dans lesquels aprés 
avoir introduit la méme quantité de sels de nickel nous 
avons ajouté par litre de solution 0, 2, 4, 6, 8 molécules d 
NaCl ou 1/2 molécule de SO Nas es proportion d’ hydrox ydé 


mise en évidence par les diagrammes de rayons X decroit alors 
rapidement quand la concentration en NaCl augmente. 


TABLEAU II 


COMPOSITION 


Aue PROBUS NOMBRE DE MOLECULES D ELECTROLYTE 

Ha ep Raa PAR LITRE DE SOLUTION NICKELIFERE 

0 NaCl 2 NaCl 8 NaCl 4/2 SO,Na, 

SION 4 1953 30,9 2759 
Fe,0, (*) Grea 3,9 4,9 4,3 
INOS ee 92,9 71,8 67,2 68 
Totaliemrens 100 100 100 100 
Antigorite %.. 3 55 90,5 84 
Hydroxyde Nie on 45 95 19 


(*) Fe,0; présent provient des impuretés des produits iniliaux. 


Le tableau II qui reproduit les résultats des analyses effec- 
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tuées sur des substances obtenues en présence de quantités 


confirme bien ce point de vue. En effet il y a9l% dhy- 
droxyde de nickel en l’absence d’ électrolytes contre plus de 
190% d’ antigorite en présence de 8 molécules de NaCl. 

Le sulfate de sedium paraît beaucoup plus actif que le chlo- 
‚rure puisque avec 1/2 molécule de SO,Na, on obtient déjà 
1 81 % d’antigorite. 

Ainsi les électrolytes interviennent en permettant la mise 

en solution et peut-£tre la fixation de la silice sur l'hydroxyde. 
| Derniere confirmation de ce fait la simple ébullition d'une 
‚solution de 8 molécules de NaCl dans le ballon de Pyrex pro- 
| voque la formation de petites lamelles de silice libre. 
Si nous résumons l’ensemble de nos observations nous 
| pouvons donc conclure que la formation des antigorites s’ef- 
1 fectue par la combinaison de l’hydroxyde de nickel et de la 
| silice. Ces deux constituants se formant de façon assez indé- 
| pendante, il s'ensuit que l'on recueille suivant l'importance 
| relative de chacun d eux un mélange d’hdroxyde et d’antigo- 
{rite ou l’antigorite seule, celle-ci pouvant d'ailleurs être plus 
ou moins bien constituée. 


PROBLÈME DE LA FORMATION DES ANTIGORITES 
ET DES MONTMORILLONITES 


| Cette conclusion soulève à son tour un problème et l'on 
| peut se demander pourquoi il se forme de l’antigorite et non 
‚de la montmorillonite. | 

_ En principe les deux faces du un feuillet brucitique doivent 
être équivalentes et il n'y a pas de raison, a priori, pour que 
Ja silice n'ait pas tendance à se fixer également sur chacune 


d'entre elles. 

| C'est le type montmorillonitique, c'est-à-dire symétrique 
‚ dont l'existence paraît la plus probable. 

Pour répondre à cette question, comparons les conditions 
expérimentales qui permettent d'obtenir I antigorite, à celles 
conduisant à la formation de la montmorillonite. 
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APPORT 


APPORT D'ANIONS 
DE CATIONS 


Empruntés au ballon . |Tombant goutte à goutte 


Tombant goutte| pH 8,5 montmorillonite |pH 7 — 9 montmorillonite 
a goutte pH 6,8 montmorillonite 
—+ antigorite 
en petites quantités 


dans le ballon | pH 5,8 — 6 antigorite PH 5,8 — 6 antigorite 
--+ hydroxyde 


On constate qu’il se forme une montmorillonite chaque foi 
que le nickel arrive par petites quantités, que les anion 
soient empruntés au verre ou apportés par une solution d 
silicate de sodium. 

Cependant quand le pH est aux environs de 6,5 il se form 
des produits assez variables, des antigorites, des tales et des 
montmorillonites ; ils donnent rarement de bons diagrammes. 
Sion élève le pH vers 8,5, il ne se forme plus que des mont- 
morillonites plus ou moins bien cristallisées. 

Si au contraire la silice est apportée goutte à goutte sous 
forme de silicate, en même temps que le nickel il se formel 
des montmorillonites de pH 7 à pH 9. | 

Quand enfin la réserve de cations est en solution dans le 
ballon on obtient l’antigorite associée à plus ou moins d’hy-| 
droxyde. ‘ 

Le pH de la réaction se maintient assez bas, 5, 8a 6 et ne’ 
varie pas. Si on ajoute une base on accélère la formation | 
d’hydroxyde et la proportion d’antigorite diminue dans le 
melange, mais on n’obtient pas de montmorillonite. | 

On pourrait imaginer que la formation d’antigorite soit hée | 
à la symétrie du milieu. En effet, suivant le mode opératoire | 
le sens d’arrivée de la silice dans la solution est nécessaire | 
ment concentrique puisque l'élément est emprunté à la paroi | 
du ballon. D'autre part, le produit de synthèse se forme par | 
plaques qui se détachent de cette méme paroi. En dépit de 
ce fait, l'hypothèse n’est pas à retenir car, malgré diverses | 


| 
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tentatives, nous n'avons jamais pu mettre en évidence l’orien- 
tation des cristallites dans les plaquettes. I] faut donc attri- 
buer à une autre cause la formation des produits antigori- 


D'ailleurs l’apport de silicate de sodium dilué ne permet 
pas de remonter sensiblement le pH et on obtient encore de 
‚Vantigorite, bien que, dans ce cas, il n'y ait aucune raison 
d'admettre un effet d'orientation. 

Cet ensemble de faits tendrait à démontrer que la nature 


du produit formé est sous la dépendance du pH, il semble 
qu'il n'en soit rien. En effet, si les antigorites apparaissent à 
un bas pH, celui-ci n’est pas constant. Si, au lieu d'utiliser 
Vacétate de nickel nous employons le sulfate ou le chlorure, 
on obtient toujours, quoique moins rapidement, l’antigorite, 
mais à des pH qui sont respectivement de 5,3 et de 5,1 contre 


à la formation d'un excès d’hydroxyde ou, en d’autres termes 
quand il y a une réserve de cations non utilisée, Or, dans ces 
conditions, le pH est relativement tamponné comme cela se 
produit lors de la précipitation d'un hydroxyde. Nous esti- 
‘mons que c’est là la raison pour laquelle l’antigorite se forme 
ja des pH relativement bas, correspondant d'ailleurs à ceux 
pour lesquels l’'hydroxyde précipite. Malheureusement, cette 
conclusion ne fournit aucune indication quant à la nature 
intime du mécanisme présidant à l'apparition de l'un ou 
autre minéral. En effet, s'il est assez logique d'admettre que - 
le corps le moins siliceux se forme quand la vitesse de préci- 
pitation de l'hydroxyde est supérieure à la vitesse d'arrivée 
de la silice, on ne voit toujours pas pourquoi les anions tendent 
a se cibler sur l’une des faces du feuillet. On pourrait 
concevoir que la fixation de la silice d'un côté du feuillet bru- 
‘citique modifie l'activité des OH de l’autre face en les empé- 
'chant de se combiner à d’autres éléments siliciques, mais 
‘mais aucun fait expérimental ne justifie actuellement cette 


if 


‘hypothése. 


On pourrait imaginer que, dans le milieu naturel, quelque 


| 
] 
1 
| 
|! 
| 


| 
( 
\ 
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facteur insoupconné fournisse l'explication nécessaire. C’es 
toutefois peu probable, car la mesure du pH en présence dl 
KCl N, d'échantillons naturels d’antigorites nickélifères, 

donné les valeurs suivantes : 5,8, 3,6: 5,8, concordant biel 
avec les valeurs expérimentales que nous avons trouvées. I 
n’y a donc pas de raison de penser que le mécanisme interve 
nant dans ce cas soit différent de celui qui se manifeste au 
cours de nos expériences. 


En résumé, ce travail établit la possibilité de préparer pa! 
voie de synthese des antigorites et des montmorillonite: 
nickeliferes. La vitesse de formation des antigorites diminu 
rapidement quand la temperature s'abaisse, mais reste pos 
sible au voisinage de la température ordinaire, 

Si les montmorillonites et les antigorites apparaissent à de: 
pH différents correspondant d’ailleurs à ceux mesurés su 
des minéraux naturels, il ne semble pas qu'il faille considérer 
le pH comme étant le facteur dont dépend la formation d 
l'une ou l’autre de ces substances. La corrélation entre le p 
et la nature du silicate ne serait que la conséquence des con 
ditions commandant leur apparition, c’est-a-dire la tendanc 
aun excés de silice dans le cas de la montmorillonite et d’un! 
excès d’hydroxyde dans le cas de l’antigorite. | 
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DANS LES LAITONS ß ALLIES 


par Mme A. R. Weir et E. MENCARELLI, 


Laboratoire dela Marine Nationale, Paris. 


Sommaire. — Au cours de l’étude du mécanisme de la fragilité des 


tions de caractère cristallographique. 

Dans un laiton commercial à haute résistance comportant entre autres 
additions du fer, du nickel, du manganèse et de aluminium, l'examen 
de clivages résultant d’une rupture fragile a révélé les directions de 
croissance des précipités y. L'examen aux rayons X montre que la solu- 


En revanche dans un laiton de haute pureté contenant environ 33 % 
{de zinc et 4 % d'aluminium la solulion solide est désordonnée, une 
| phase secondaire de structure apparentée à celle du laiton y se recon- 
[naît sur les diagrammes de rayons X tandis que les micrographies ne 
comportent pas les manifestalions habituelles de cette phase, mais des 
contours bizarres, depuis des entrelacs non géométriques jusqu'à des 
‚spirales très bien dessinées. 


INTRODUCTION. 


En étudiant le mécanisme de la fragilité de laitons $ de 
‘compositions et de provenances-différentes, nous avons été 
‚conduits à des considérations interessant la structure de la 
matrice et le mode de croissance des précipités a la suite 
d’ observations au microscope et d’analyses aux rayons ee 
Nous décrirons successivement les expériences qui nous 
‘ont permis de reconnaitre un processus tres simple de crois- 
‚sance cristalline, et celles qui nous ont posé des problemes 
dont l'interprétation reste à trouver. 
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A. — LAITON ALLIE 
(Pièce rompue en service) 


Le premier laiton étudié est un laiton $ à haute résistance! 
contenant entre autres additions du fer, du nickel, du manga: 


nèse et de l’aluminium. Une pièce rompue en service presen- 


tait une surface de cassure de fragilité comportant des clivage 


de plusieurs millimétres de dimension moyenne. Ces clivage 
ont pu être découpés à la scie et examinés au microscope tel 
quels et après nettoyage. 


1° Micrographies. 


On reconnait sur ces clivages, dès que le grossissement est 
porté à x 250 (fig. 1) les marques caractéristiques des déchi 
rures semi-fragiles, telles qu’elles apparaissent à l'analyse 
morphologique à l'échelle macroscopique (de Leiris, 1950 et 


Fig. 1. — Clivage de laiton examiné sans préparation 
et montrant le rayonnement des traces de ruptures. X 250, 


1951). Les lignes radiales s’épanouissent au fur et à mesure | 
que la plage examinée est plus éloignée de l’amorce de la cas- | 
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sure, les lignes frontales se devinent perpendiculairement aux 
précédentes. 

Malgré l’état défectueux de la surface avant nettoyage, on 
aperçoit sur ces photographies des signes géométriques qui 
font immediatement penser a une intervention de la struc- 
Eure cristalline sur la surface du clivage. 

_ Pour conserver ces marques superficielles, on procède à un 
‚eger nettoyage de la surface à l’alumine 3 heures et à l’alu- 
mine 24 heures en frottant à la main avec une peau de cha- 
mois, après décapage par immersion dans une solution diluée 
d'acide phosphorique. : 

Suivant que l'opération de nettoyage est plus ou moins 
poussée on dégage des marques parallèles plus ou moins fines 
fig. 2 à 4), et en même temps les taches confuses prennent 


Fic. 2. — Orientation des sillons paralléles 
apparus sur une portion de clivage ‘ 
(attaque au persulfate d’ammonium). X 400. 


‘aspect de croix parallèles ou a 45° des sillons, tous de 
1ême orientation. Celle-ci est immédiatement repérée par 
me attaque ménagée dans une solution diluée de persulfate 


‘ammonium. On sait que le clivage du laiton 8 (cubique cen- 


| 29 
i > 
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tré) s'opère suivant le plan du cube (!), les figures d’attaq 
sur ce plan sont done des carrés, les sillons sont tous para : 
leles à l’un des côtés. 

Lorsque les marques non cristallographiques de la propa 
gation de la rupture sont encore visibles après decapage € 


| 


Fic. 3. — Orientation des préci- Fic. 4. — Les fissures parallele} 
pités par rapport aux direclions sont perpendiculaires aux ligne! 
(100) des traces de clivages secon- de propagation de la rupture} 
daires. X 1600. x 1000. 


nettoyage (fig. 4) on reconnait que les sillons leur sont perpen} 
diculaires : il s'agit donc de traces de clivages secondaires 
(100) perpendiculaires au clivage (001) de décohésion. | 

L'orientation des étoiles de précipité devient alors immé! 
diate puisque la surface est marquée par les traces des direc- 
tions [100] : les branches des croix pleines sont parallèles aux 
arêtes du cube (fig. 3), les croix à 45°, généralement évideds 
vers le centre, sont les traces de croissance de précipités sui- 
vant les axes [111]. Tous les cas de figures observés s’inter- 
pretent a partir de cette régle trés simple qui prouve que le 
croissance s’opére suivant les directions les plus denses en 


(1) Un diagramme de Laue en retour pris pour vérifier à la fois l’orientatio 
d'un clivage et sa déformation plastique confirme ce fait bien établi. \ 
{ 
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atomes. On note également que les limites des croix sont des 
‘directions [110], parfois [100] (Mencarelli et Weill (1956)). 
Le précipité est, par sa couleur, de la nature de la phase +, 


| BE 4. x 
‚nous reprendrons ultérieurement cette question a propos de 
{analyse aux rayons X. 


Du point. de vue du mode de propagation de la cassure et 


des décohésions, on remarque que la formation des clivages 
secondaires précède l’etablis- 

| A : 
{sement de la déformation plas- 
1 


Jtique. Dans les regions les 


pees pauvres en précipité les 
€ 
| 
j 


{traces des clivages s’incurvent 
Javant de s'arrêter. 
-Réciproquement, lorsque le 
nettoyage a l’alumine est 
Jpousse Jusqu’ä disparition des 
races de clivages secondaires 
(fig. 5) la surface peut étre 
jorientée par les précipités. 
Parfois l'interprétation est 
mmédiate, parfois les sil- 
oueties sont moins nettes, 
mais la règle reste valable 


. 
#1 


| Fic. 5. — Figures caractéristiques 
[aux accidents secondaires de a sur le plan (100) 


(croissance près. 
| Lorsque le précipité atteint de plus grandes dimensions, on 
iote également, comme dans les laitons binaires purs (Mehl 
Bt Marzke, (1931), des précipitations secondaires à l'intérieur 
Imême des étoiles de phases +. 

} Nous avons cherché si nos résultats étaient susceptibles de 
rénéralisation au cas des alliages binaires purs cuivre-zinc. 
n exemple tout trouvé est celui des précipités observés par 
Mehl et Marzke (1931) — (fig. 12, micrographie reproduite 
ig. 6) — sur une surface voisine de (110). L’orientation de la 


‚es branchements, sur l'échantillon refroidi à lair à partir de 
325° et attaqué à l'acide, ne s’opérent jamais sur les axes 


27 


| 


{ 


| 
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[100], mais par préférence sur les axes [111] et suivant [100]. 

Les autres cas de figure obtenus par les mémes auteurs pan 
divers traitements thermiques 
s’interprètent tout aussi faci- 
lement. En. particulier, les 
hexagones obtenus par traite- 
ment pendant 5 jours à 350° de 
Péchantillon trempé a partir 


de 825° correspondent à la 
face du dodécaèdre (110), Ceci} 
confirme que ce plan est un! 


plan d’arrét de la croissance 
du precipite. 

Nous avons répété le méme 
exercice sur des micropho 
tographies classiques de lai 


tons béta-gamma prises su 


; des surfaces quelconques 
Fic, 6. — Reproduction de la figure 
12 donnée par Mehl et Marzke 
(1931). Laiton 8-y pur attaqué par 
une solution d’ammoniaque. X 220. 


©) ont ibe 
Sul 


Ale. 


Fig. 7. — Directions Fie. 8. -— Squelette 
de croissance dans le plan (110). E des precipites, 


les figures en étoiles se lisent d’autant plus facilement qu’elle 
sont coupées sur un plan de symétrie élevé, Il ne nous a jamaus} 
été donné d’observer une extension privilégiée dans une direc- 
tion particulière. On en conclut qu'en règle générale le sque-: 


| 


lette de l'étoile est formé par l'intersection des axes [100] et} 


[111] (fig. 8). 
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2° Analyse aux rayons X. 


Pour tenter l'analyse aux rayons X de la phase reconnue 
au microscope, nous avons prélevé à la scie des petits paral- 
| lelepipedes d’environ 2 a 4 mm? desection et de quelques mm 
de longueur ; nous avons obtenu une pointe fine formée par 
dissolution électrolytique dans le bain classique de. polissage 
des laitons (acide phosphorique de densité 1,44, tension 2 
| volts), méthode très commode en métallurgie igequet et Weill 
| (1953) Weill (1954). 

PA La comparaison des diagrammes obtenus avec les radiations 
| du cobalt (fig. 9) et du zinc (fig. 10) donne des indications 


Fic. 9. — Diagramme Debye- Fie. 10; — Diagramme Debye- 
Scherrer pris sur une pointe de i Scherrer pris sur une pointe de 
| laiton allié (radiation du cobalt). laiton allié (radiation du zinc). 


Be 7 


1 


sur la phase + d'une part, sur l’état d’ordre et de désordre 
|dans la solution solide @ d’autre part. 

| On obtient des diagrammes en grosses taches pour la phase 
| 3 en raies fines pour la phase y. tales l'épitaxie des deux 
|reseaux, la prédominance des précipités tres développés ne 
permet pas de retrouver ici la cohérence des structures, telle 
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| 
| 
| 
| 

Si le diagramme en raies fines suit d'assez près la structure 
type Cu;Zng il présente néanmoins des variations assez 
sérieuses : apparition de la raie d’espacement 2,9 k UX (plan) 
300), dédoublement des ordres 18 et 72. Cette dernière parti- 
cularité est beaucoup plus nette sur le cliché pris avec la, 
radiation du cobalt, ce qui nécessiterait une étude sur le rôle: 
du nickel. En revanche, seul le diagramme donné par la radia- 
tion du zinc fait apparaître sur la raie (300) y des renforce- 
ments ponctuels, images des réflexions (200) 8. On est done 
en présence de taches de surstructure correspondant à l’ordre 
de la solution solide (principalement composée de cuivre et] 
de zinc) et qui ne peut donc se manifester que par cette irra- 
diation particuliére (voir par exemple Lipson (1950)). Fait bien 
connu que nous avons été à même de vérifier sur des laitonsk 
binaires ß-y. 

On observe également que la phase + est ici très dissociée} 
de la matrice £, en ce sens qu'elle subit un rétrécissement| 
appréciable de sa maille, Tandis que celle de la étractul 
type Cu, Zn, est exactement triple de celle du CuZn Page) | 
trouve ici un paramètre de 2,951 k UX pour la phase 8, tan- 
dis que celuide la phase y est de 8,650 k UX. 

Notons a propos de la structure y reconnue ici et de ses 
variations par rapport à celle de Cu, Zn, que dans les alliages 
ternaires, comme dans le binaire cuivre-gallium (Betterton et| 
Hume-Rothery (1951-1952)), on trouve de nombreuses varia-| 
tions dans les rapport d’intensité des raies, comme dans les 


relations de dimensions, malgré l’apparentement des réseaux, | 
ces résultats sont donc plausibles. 


B. — LAITON BETA A 4 °/o D ALUMINIUM. 


A titre de comparaison, nous avons repris les analyses en | 
diffraction de rayons X sur des échantillons de laiton 8 à l’alu- | 
minium, préparés en laboratoire à partir de métaux purs par | 
À. R. Bailey, en Grande-Bretagne. D’après le diagramme | 
d'équilibre ce laiton à 62,59 % de cuivre, 33,42 % de zine et| 
3,99 % d'aluminium ne contient pas de phase +, au moins 
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a 


'quand il est trempé a partir de 800°. Les observations de 
JA. R. Bailey (1954), cellesdeE.C.W. Perryman (1954 1955) 
sur des échantillons de nuances voisines n'ont pas amené sous 
jle microscope de preuves de la présence de phase y. Cepen- 
idant, aprés certains traitements, des signes curieux, qui pour- 
lraient correspondre à une manière de précipitation, apparais- 
Jsaient à P. A. Jacquet (1954) après polissage électrolytique. 


\ 


Analyse aux rayons X. 


Les rayons X ont en revanche montré dans tous les échan- 
ftillons, qu'ils soient refroidis lentement ou trempés, des signes 
de phase + (Weill (1956)), et tout spécialement sur les lèvres 
d'une fissure intergranulaire. 

Dans tous les cas les traces de phase y sont repérées sur 
les diagrammes sous la forme de faibles taches, images des 
fortes taches de la solution solide, ce qui prouve l’épitaxie des 
réseaux dans toutes les orientations. 


Pour éliminer l’objection d’une radiation parasite émise par 


du cuivre, du cobalt et du zinc. 
Du même coup, on constate que les taches de surstructure 


K 100) 8 n'apparaissent sur aucun des clichés pris avec la radia- 
jtion du zinc, en l’absence de la phase +. En revanche, dès que 
Ha phase y est présente, nous observons, avec la radiation du 


obalt, non seulement des taches correspondant aux réflexions 


\selles de la solution solide ß, mais encore la réflexion d’espa- 


es plus intenses de la structure y qui ne coincident pas avec 


cement 2,9 k UX, que nous attribuons donc à la phase y com- 


| 
\plexe, 

Ces expériences montrent que dans le laiton ß à 4 % d’alu- 
iminium, la solution solide n’est pas ordonnée, la phase + est 
Kernaire. Insistons sur le fait que sur la coupe pseudo-binaire 
Nu diagramme thermique (fig. 13, Weill, 1956) tel qu'il a été 
établi au mieux étant donné les difficultés d'obtenir l'équilibre 
ru-dessous de 500°, l’alliage considéré se place à la limite des 
Homaines Betß + +. 
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Nous en avons conclu que pour les laitons ternaires à l’al 
minium, comme pour les cuivre-zine (Weill (1956)) il fallail 
pratiquement considérer le diagramme comme rejeté vers lei 
fortes teneurs en cuivre dans le cas général où l’alliage es) 


| 


hors d'équilibre, 


Micrographies. 


Nous avons décrit ailleurs (loc. cit.) les particularités métal! 
lurgiques de ce laiton 8 à l'aluminium, nous insisterons ici sux 
certains aspects cristallographiques relevés au microscope pa 
P. A. Jacquet (1954) et dont nous n'avons pas encore trouvé] 
l'interprétation complète (Jacquet et Weill 1954). 

A coté de signes d’enchevétrement se dessinent des spi 


Fig. 11 et 12. — Marques observées sur un échantillon de laiton 8 à 4 % d’alu 
minium traité 27 heure à 550°, refroidi au four jusqu’à 400° et trempé à 
l'eau (micrographies inédites de P. A, Jacquet) X 720 et X 630. 


rales dont la géométrie est parfois d’une perfection éblouis-| 
sante (fig. 11 et 12). 

En même temps que se dessinent ces spirales, des marques, | 
que nous attribuons aux précipités y d’après notre analyse aux 
rayons X, disparaissent d’entre leurs branches, et des poro-| 
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sités indiquent la présence de diffusion de lacunes selon le pro- 
feessus décrit par Kirkendall (1942). 

# Dans un cas particulier, nous avons réussi à orienter la 
surface d'un grain où se dessinaient plusieurs de ces spirales. 
[| s’agit d’un plan (332), et la diagonale de la spirale est 
jorientée suivant [110]. 


Discussion DES RÉSULTATS. 


D'après ce que nous avons appris de la formation de la 
ohase y dans les laitons complexes, résultat généralisable a 
velui des laitons binaires, nous aurions pu espérer être en 
mesure d’assigner une relation simple entre des figures telles 
que ces spirales et les directions les plus denses en atomes 


les structures intéressées. Mais le mécanisme de croissance 
e ces précipités, comme celui de la fragilité de l’alliage, 
‘apparaît pas comme identique dans les deux cas, 

Le facteur commun est l’épitaxie du précipité avec la ma- 
rice. La différence radicale des deux laitons du point de vue 
e leur fragilité est que le laiton allié, complexe, présente des 
ractures franchement intracristallines, tandis que celles du 
aiton à l’aluminium sont en grande majorité infercrislal- 
ines. 

Dans le premier cas, les observations des clivages montrent 
ettement que les précipités s’opposent a la propagation de la 
éformation plastique et que les clivages secondaires se mul- 
iplient dans les régions où il sont les plus denses. 

Dans le laiton à l’aluminium, le phénomène apparaît beau- 
poup plus complexe et l’intervention des caracteres stricte- 
nent cristallographiques est masquée par des effets de diffu- 
sions d'ions et de lacunes, par le désordre de la solution 
solide, et méme par des effets de polygonisation d’autant 
plus marqués que l'échantillon est trempé, (Weill 1956). 

- Si nous avons insisté sur ces différences métallurgiques 
‘est pour bien dégager l’enseignement que le cristallographe 
eut tirer du simple examen de pièces rompues, ¢ ’est-à-dire, 
le son point de vue, de l’analyse de plans cristallins denses 


432 A.-R.. WEILL ET E. MENCARELLI 


en atomes, tandis que les échantillons metallographique 
sans orientation privilégiée ne font pas forcément apparaitr 
aussi nettement les relations avec la structure. C'est aing 
que la croissance des précipités + dans la matrice ß a Jusqu iG 
échappé a l'investigation, alors qu'en fait le mécanisme est de} 
plus simples. | 

Pour l'interprétation des spirales, des difficultés sérieuse: 
s'opposent à un éclaircissement immédiat du problème. L 
très grand nombre de facteurs intervenant dans la formation! 
de ces figures, depuis les coefficients relatifs de diffusion de 
constituants et des lacunes, la polygonisation du réseau e 
l'effet Kirkendall, Jusqu'à l’apparentement des structures ß- 
qui rend l'épitaxie possible sur n'importe quel plan cristallin| 
ne nous ont pas permis d’entrevoir le mécanisme de leur for 


mation, bien que toutes les spirales observées paraissent de 
même orientation. 


Notons d’ailleurs que ces différentes manifestations ne cor: 
respondent pas à des phénomènes indépendants les uns des 
autres, R. Resnick et W. Balluff (1955) ont reconnu en trai 
tant a 800° un laiton binaire pur à 49 % de zinc et la formatio 
de sous-grains de polygonisation, et celle de porosités. D'autre 
part, d’après l'étude de A. B. Kuper, C. T. Tomizuka et D. Laza- 
rus (1956) dont seul un résumé est Jusqu'ici parvenu à notre 
connaissance, l'effet Kirkendall ne se produirait que dans | : 
solution solide désordonnée, ce qui justifie nos observations, 

L’évolution actuelle des théories de la diffusion dans le 
alliages est si rapide quenous ne pouvons relenir pour l’inter 
prétation de nos résultats que des indications partielles, D’un 
part, les porosités jouent dans chaque cas particulier un röl 
different suivant le cheminement des lacunes (F. Seitz, 1955) 
d’autre part, les variations des coefficients de diffusion d 
différents constituants en fonction dela température subissent] 
une discontinuité lorsque alliage s’ordonne (Krivoglas et} 
Smirnoy, 1955). Il n’est done pas surprenant que le compor- 
tement des deux laitons étudiés soit différent. 


En ce qui concerne le laiton allié, son mode 
comparable a celui du cuivr 


ea} 
CH 


| 


de rupture est] 
e-zine pur, nous avons vu que lal 
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Jolution solide complexe est ordonnée et que le mode de crois- 
pince des précipités est le même. Toutefois la phase y joue 
Jans les deux cas un rôle fragilisant, de par sa grande due 
e plus le fait quelle se forme avec augmentation de he 
jar rapport à la phase épitaxique ne peut qu’accroitre les 
hances de ruptures intracristallines. Au contraire le méca- 
fisme est différent dans le laiton considéré à 4 % d’alumi- 
um, où théoriquement la phase y ne devrait pas apparaitre. 
ous l’identifions cependant grace aux rayons X, mais avec 
e morphologie trés particuliére, sans rates avec les 
jétoiles » classiques. Dans le même temps, la solution solide 
emeure désordonnée et la grande majorité des fractures 
emeure intercristalline. 


CONCLUSION. 


Les directions de croissance trouvées pour les précipités de 
ase y dans le cas particulier d’un laiton allié étudié sur des 


| Le squelette type des précipités en étoile, bien connus des 
hétallographes, est simplement formé par l'intersection de 
fois axes [100] et de quatre axes [111]. Les développements 
jans ces quatorze directions sont équivalents au début de la 
loissance, dans un deuxième stade les branchements s’operent 
iréférentiellement sur les axes [111] en direction [100]. Fina- 
‚ment les précipité volumineux ne gardent le souvenir des 


En 


irections cristallines que par des protubérances selon ces 
1êmes orientations. 

| Un laiton ga 4 % d'aluminium et 33,42 % de zine échappe 
ices règles et du point de vue de l'établissement de l’ordre 
ans la solution solide, et du point de vue de la morphologie 
es précipités. Tandis que la phase ß est désordonnée, Jes pré- 
tes y, épitaxiques comme précédemment de la matrice, 
sont pas révélés au microscope sous leur aspect habituel. 
tôt ils n'apparaissent pas dans la matrice examinée au 
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ticuliers, des traces d’enchevétrements confus ou netteme: 


géométriques semblent révéler leur ee 

Ces phénomènes particuliers ont Jusqu'ici échappé à ui 
interprétation complète ; bien que l’on soupçonne une intéra! 
tion des dislocations avec la diffusion des lacunes on n’a pe 
trouvé de mécanisme simple expliquant la formation de spi 
rales, de symétrie quaternaire, sur un plan d'indice (332). 
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SUR LA PRESENCE DE L’ANAUXITE EN FRANCE 


J. Once, S. Hénin, S. CaiLLèRe, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum. 


Sommaire. — L’étude d'un échantillon d’argile provenant du sidéro- 
jthique de l'Indre et de la termiérite de Meyssonial en Mercceur (Haute- 
joire)a montré qu'ils renferment l’un el l’autre un minéral de type kao- 
nique : l’anauxite. < 

| La termiérite, mélange d’anauxite et de montmorillonite, ne constitue 
pee pas une espéce. 

_L’anauxite est un minéral qui fut découvert et nommé par 
reithaupt (1838) à Bilin en Tchécoslovaquie, Il en existe peu 
e gisements dans le monde, cependant les quelques échan- 
ons connus ont fait l’objet de recherches dont les résultats 
Int donné lieu a des discussions du fait de leur composition 
Issez particulière. En effet, d'après C, S. Ross et P. F. Kerr 
1931) ce minéral, tout en donnant le diagramme X de la kao- 
mile, est caractérisé par une teneur en silice assez variable 
t en moyenne correspond a la formule 3510,; Al,0;, 2 O30. 
| Cet excès de silice est assez difficile à placer dans la struc- 
are de la kaolinite, Certains auteurs comme J, W. Mellor 
1911) avaient imaginé qu'il s’agissait d'un mélange de silice 
blloïdale et d’alumine. 

| D'après les recherches de S, B. Hendricks (1942), il semble 
‘ue ce minéral soit constitué par des feuillets de kaolinite 


quidistance fondamentale. . 

Toutefois, il n’est pas exclu qu'une certaine quantité de 
lice présente ne se trouve à l’état de gel et, à notre connais- 
ance, aucune étude n'a été faite à ce sujet. D'ailleurs l’exa- 


hen au microscope électronique montre que l’aspect des par- 
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ticules de l’anauxite est assez variable et d'après D. W. Day, 
et ses collaborateurs (1950) le minéral se présente sous forn! 
de feuillets parfois legerement plissés, ne montrant que rar} 
ment des contours hexagonaux; ces feuillets sont associés | 
des amas globuleux d’aspect colloidal. 

Aucun gisement de cette argile n’était connu en Franc! 
mais, récemment nous avons eu l’occasion d'examiner u 
échantillon prélevé pres de Vigoux et d'autre part la termi« 
rite de Meyssonial en Mercœur, Haute-Loire. Nous pensoi 


que, dans l'un et l’autre échantillon, nous avons pu mettre € 
évidence l’anauxite. 


Étude de l'argile de Vigoux. 


M. J. Roques a remis au laboratoire, aux fins de détermi 
nation, une argile prélevée dans des dépôts sidérolithiques a} 
Las prés de Vigoux, canton de Saint-Benoit du Sault {Indre 
Il s’agit d’un minéral blane jaunatre très dur à 


cassure con 
choïdale et à arêtes vives. 


il 


CA] 


particules fines peu biréfringentes et qu'il est homogène. Le) 
courbes thermiques et les diagrammes de rayons X l'appa 
renteraient à la kaolinite. Toutefois, une perte d'eau inférieur! 
à la normale et une forte teneur en silice montrent qu'il n! 
peut s’agir d’un des minéraux de type kaolinique à l'état pu 
Nous avons alors songé à purifier le minéral par voie eral 
nulométrique. L’échantillon broyé sous l’eau dans un mgr till 
aété mis en suspension avec le citrate d’ammoniaque. La frac 
tion inférieure A 2 y a été séparée par décantation, recueilli, 
sur filtre et lavée. 
L'échantillon présente encore un excès de silice, maisiln 
contient plus de chaux et de magnesie. 


fait subir un traitement pour enlever la 
était besoin, 


Dans ce but, 


L'examen microscopique montre qu'il est constitué par de 


Nous lui avons alors 
silice colloïdale s’il e i 


l'échantillon a été mis à digérer pendant 
10 heures dans une solution de carbonate de sodium à 9 6] 
On a dissous par ce procédé 15,95 % de SiO, et 0,6 % del 
Al,Qs. ; 
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Afın de determiner le degré d’agressivite du traitement, 
fous l’avons appliqué à une kaolinite des Eyzies (Dordogne). 
Jn a alors extrait 1 % de SiO, et 1% de ALO.. 

Nous admettrons donc que l'échantillon des Las contenait 
5% de silice colloïdale, le reste des éléments dissous, soit 
moins de! % de Si0,, est attribuable à la corrosion du miné- 


i D ailleurs, alors que l'examen au microscope électronique 
ile l'argile niflate montre des éléments de forme hexagonale, 
les élémentstubulaires et un fond de petits amas globuleux, 
es derniers ont disparu dans l'échantillon traité au aie 
Île soude. 

L'analyse du produit purifié donne alors un résultat assez 
roisin de ceux indiqués par C. S. Ross et P. F. Kerr (1931), 
pour l'anauxite de Bilin, et par W.S. Morley et W.T. Allen, 
pour l’anauxite de Ione (1928). 


TABLEau |] 


Analyses chimiques. 


4 (1) Anauxite de Vigoux. Argile initiale. 
(2) Anauxite Vigoux <2y. 

| (3) Anauxite de Vigoux aprés extraction de la silice colloidale. 

) (4) Anauxite de Bilin. 

| (5) Anauxite de Ione, 

| en N 268. C8) 
BIOs. sawn ss 58 59,2 54,7 34,32 55 
RO re. 27,6 27,8 34,3 29,96 ll 
FeO ner 2 Hal 
AO. sis 0,8 9,32 0,01 
MeOn SE 1 0,14 0,41 
NO. 0,37 
H,O + 12,1 12,4 11 12,64 12,13 


| La composition de l’anauxite des Las après purification cor- 
lespond a la formule : 


2,71 SiO, ALO, 1,82 H,O 
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qui peut s'interpréter en admettant l'existence d’une couch 
de silice d'épaisseur 7 À pour 5,8 couches de kaolinite. Ce 
chiffres sont très voisins de ceux donnés par C. S. Ross & 
P. F. Kerr (1931), quiont trouvé fréquemment des rapports d 
2,7 SiO, pour 1 ALO.. | 

Les courbes thermiques différentielles et le diagramme dl 
thermobalance se rapprochent beaucoup de ceux de l’argill 
de Bilin. | 

On constate en effet que les pertes en eau entre 400 et 80 
sont très voisines pour l’anauxite de Bilin et le minéral d 
Las non traité (courbes I et II, fig 1). 


15 IV 
Ill 
10 
I 
5 
T°C 
0 200 400 600 800 1000 
Fic. 1. — Courbes thermopondérales : en ordonnees : les pourcentages 


en variations de poids, 


I. — Anauxite de Bilin, Tchécoslovaquie. 
IT. — Anauxite des Las près Vigoux (Indre) <2y. 
IIT. — Anauxite des Las après traitement au carbonate de soude. 


IV. — Kaolinite des Eyzies (Dordogne). 


Apres extraction de la silice colloidale, ce dernier minéral 
voit sa perle en eau s’accroitre de A % alors que la tempera 
ture de déshydratation est très voisine de celle de l’anauxite d 
Bilin (courbe III, fig. 1). | 

La différence reste cependant sensible puisque la kaolinité 
des Eyzies perd une quantité d'eau supérieure de 2 % a celle 
du minéral des Las (courbe IV, fig, 1). Ces différences son 
bien entendu imputables a la présence de l’excès de silice 
structurale qui diminue la quantité d’eau de constitution pro- 
portionnellement à son poids. | 

Les courbes thermiques différentielles confirment ces deter- 
minations, l'importance des crochets endothermiques à 5009 
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saccroit quand on passe de la kaolinite des Eyzies (courbe I, 
sig. 1) à l’anauxite de Bilin (courbe II, fig 2) et à l'argile des 


Las (courbe III, fig. 2) 


At: | 
I 
II 
Ill 
IV 2 
ToC 
0 200 400 600 800 1000 
Fie. 2. — Courbes thermiques différentielles : 
I. — Kaolinite des Eyzies (Dordogne), 
II. — Anauxite de Bilin. Tchécoslovaquie. 
III, — Anauxite des Las prés Vigoux (Indre). 
IV, — « Termierite » de Meyssonial en Mercceur (Haut-Loire). 


| D’autre part le phénomène exothermique est sensiblement 
Sduit pendant que la température à laquelle il se manifeste 
st abaissée d’une cinquantaine de degrés dans les minéraux 
u type anauxite. Cet effet est également imputable a l’exces 
ie silice, car il suffit d'associer intimement de la kaolinite et 
la silice colloïdale pour obtenir un résultat analogue. 

3 30 


| 
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| 
Étude de la termiérite. | 
En 1901, G. Friedel décrivait à une séance de la Société di 
Mineralogie, un minéral argileux rappelant l’halioysite par so) 
aspect macroscopique et pour lequel il proposa le nom de ten 
miérite en l'honneur de son collègue et ami Pierre ea 
L'analyse de cet échantillon rappelée dans le tableau I 
fait ressortir une teneur en silice importante et A. Lacroi| 
considérait ce minéral comme un type de kaolinite hypersil 
ceux, détermination confirmée par l’un de nous (Orcel, 1935] 
Or un examen à l’aide des rayons X effectué sur un écha 
tillon de termiérite du gisement originel fait apparaître le die 
gramme d'un minéral de type kaolinique associé à de la mont 
morillonite. 


Cette composition ne permet pas toutefois d’expliquer l’excei 
de silice mis en évidence par l’analyse chimique, aussi avon: | 
| 


nous appliqué à une fraction de l'échantillon le traitement dd 
crit lors de l'étude de l'argile des Las, destiné à dissoudre I 
silice colloidale. Cette operation a provoqué la dissolution di 
41,2% de SiO;, 14% de Fe,0, et 3,8 % de Al,O,. On constall 
ainsi la spécificité de ce traitement. Seule la silice colloïdall 
a été extraile, car s’il en avait été autrement et que le mine! 
ral ait été attaqué, on aurait dû constater une accumulatio! 
d’alumine, ce qui n'a pas été observé ni aux rayons X, ni pal 
les méthodes thermiques. 

Le résidu inattaqué a ia composition donnée dans la colonne 
du tableau II, déduction faite du fer. | 


Tasieau H 


Analyse chimique. 


(1) Termiérite de Meyssonial en Mercceur (G. Friedel, Bull. Sc. fi 
Min., 1901, p. 10). 


(2) Termiérite aprés extraction de la silice colloidale. 


(1) (2) 

SiO ate aoe 78,29 66,2 

ao ET 2 : 31,5 
Colonne tes race 999 

GO. 1,77 1,5 

MgO. 22050 0,47 0,8 
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Nous pouvions alors tenter sur le produit d’évaluer les pro- 
| portions relatives des minéraux kaolinique et montmorilloni- 
tique et d'en déduire leur composition chimique respective. 
Soulignons les différences quise manifestent (fig. 3) entre la 
courbe II correspondant au minéral privé de ses impuretés, en 


)particulier de la silice colloidale et la courbe I obtenue avec 
\l’echantillon global. 


0 200 400 600 800 1000 
Fie. 3. — Courbes thermopondérales : 
I. — Termiérite de Meyssonial en Mercceur, telle quelle. 
Il. — Apres traitement au carbonate de soude. 


_ La perte en eau hygroscopique des deux produits est exac- 
tement la méme, par contre la quantité d’eau de constitution 
sorrespond à 50 % environ de celle du minéral purifie. 

| Enfin, la courbe d'analyse thermique (courbe IV, fig. 2) tout 
bn présentant les mêmes caractères que celles de l’anauxite et 
u minéral des Las, possède néanmoins des accidents beau- 
oup moins marqués, ce que l’on peut également imputer à la 
lilution du minéral par les impuretés, silice colloïdale et mont- 
norillonite. La présence de cette dernière est d'ailleurs révé- 
ee par le développement de l'accident endothermique a basse 
empérature. 

La courbe de déshydratation effectuée à l’aide de la ther- 
mobalance Chèvenard fait apparaître à partir de 450° une perte 
le poids de 7,8 % représentant l’eau structurale des minéraux 
‘onstituant l'échantillon global. 
| Notons également qu’on observe une perte de poids de 1,2% 
intre 250° et 350°, attribuable à des hydroxydes. Enfin, de 


; 


1 
M 
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| 
0 à 250°, une perte de poids de 7,3% représente l'eau hygro- 
scopique. | 
En admettant 13,8 % d'eau de constitution pour la kaolinite, 
et 3,8% pour la antic: on trouve que |’ echantillonj 
doit contenir respectivement 40 et 60 % de ces minéraux. 
D’autre part, on peut attribuer à la goethite la perte d’ eau 
un peu supérieure à 1 % se manifestant entre 250° et 350°, ce) 
qui absorbe pratiquement tout le fer mis en évidence par l’ana 
lyse et c’est la raison pour laquelle cet élément ne figure pas: 


dans la colonne 2. 

Si des éléments restants on retire la silice et l’alumine né- 
cessaires à la constitution de 40 % de kaolinite, le reste devrait} 
correspondre à la formule d'une montmorillonite. Or si on} 
essaie de calculer cette formule on constate qu'il y a trop de 
silice. Il est difficile d'admettre que celle-ci soit sous forme 
colloidale, car si on prolonge le traitement au carbonate de} 
soude, les minéraux se décomposent. De plus il n’a pas été! 
ssschle de mettre le quartz en évidence. 

La silice doit done appartenir à la structure d’un minéral et 


il est logique de supposer qu'elle est dissimulée entre les} 
feuillets de la kaolinite qui devient ainsi une anauxite. 

Ajoutons, pour terminer que la formule structurale de la| 
montmorillonite déshydratée, calculée sans déficit de silice, | 
donc avec la teneur maximum de cet élément, devient approxi.| 
malivement : | 


Si, (Ab, Mgo,14) Où Cao, 


En tenant compte de la silice non utilisée on arrive pour} 
l’anauxite à la formule équivalente suivante 


2,94 Si0:. Al,O, 


teneur en silice un peu élevée mais encore comparable à cer-| 
taines valeurs citées dans la littérature. 

L'examen au microscope électronique de la termiérite montre! 
la présence de la montmorillonite associée à des hexagones de} 
300 A environ et d’une épaisseur de 50 À. Les particules obser-} 
vées donnent l'impression de représenter une évolution con- 
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Conclusion. 


Bien que nous n’ayons pas trouvé le minéral à l’état pur, 
il semble qu'il existe en France des gisements d’anauxite. 
| Celle-ci s’est toujours présentée associée à de la silice colloi- 
dale. Ce fait n’est pas surprenant, car la genèse d'un minéral 


aussi siliceux implique l'existence d’un milieu particulièrement 
‘riche en cet élément. 

| Au point de vue des conditions de gisement, il ne paraît 
| pas y avoir une spécificité bien nette; au Las l'échantillon a été 
| prélevé dans une formation sédimentaire du sidérolithique et 
| la « termiérite » a été recueillie au contraire dans la mine 
d'antimoine de Meyssonial en Mercœur, gite d’origine hydro- 
(thermale, 

| La termiérite apparait done comme constituée par un mé- 
lange de silice colloïdale de montmorillonite et d’un minéral 
de la famille de la kaolinite qui est probablement Vanauxite. 
'Ce terme doit donc disparaitre de la nomenclature. 


(*) Nous devons à l’obligeance de M*° A. Oserrın Maruieu Sicaup les exa- 
‘Mens au microscope électronique et nous tenons à lui exprimer notre grati- 
1 

‘tude. 
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MOBILITE DES IONS ALCALINS 
ET ALCALINO-TERREUX DANS LES FELDSPATHS 


PAR J. WYART ET G. SABATIER, | 
Laboratoire de Mineralogie et Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Au contact de solutions salines, ä des températures 
supérieures à 350°C, les feldspaths donnent des réactions d'échange; 
d'ions analogues à celles des zéolithes. L'étude de la composition des} 
feldspaths alcalins en équilibre avec dés solutions mixtes NaCl-KCl, a} 
300° C, permet de déterminer le domaine de stabilité des phases albite 
et orthose en fonclion des concentrations relatives des deux sels. Les} 
deux phases albite et orthose ne coexistent en association microperthi-| 
tique, qu'au contact de solutions pour lesquelles le rapport des con-} 
centrations Na/K est voisin de 6; les phases albite et orthose pures 
apparaissent respectivement pour des solutions plus ou moins riches} 
en sodium. La mesure de la vitesse des réactions permet d’atteindre le! 
coefficient de diffusion du couple Na-K dans les cristaux de feldspaths | 
(8. 10— 10 cm? sec—1 à 500° C dans le microcline). On en déduit des| 
vitesses de diffusion trop petites pour que l'on puisse expliquer, par ce | 
mécanisme, d'importants mouvements d'ions alcalins au sein de) 
l’écorce terrestre. 


Bien que les feldspaths possèdent une structure en 
« éponge » assez voisine des zéolithes, ils ne se prêtent pas, | 
à température ambiante, à des réactions d'échange d'ions au 
contact de solutions salines. Mais on pouvait penser qu’en 
élevant la température de telles réactions deviendraient pos- 
sibles. 

C'est ce que montre l’expérience suivante : 100 mg. d’or- | 
those en poudre fine (100 p) sont mis en contact, dans un 
petit autoclave, avec 10 cm? d’une solution de NaCl a 10 g. | 
par litre (1). Au bout de 24 heures, à 300° C, Vorthose est con- 


(1) Remarque. Dans toutes les expériences, les solutions salines ont ete | 
employées à densité constante, égale à 0.375. Dans le domaine de tempéra- 
ture étudié, il y correspond des pressions de quelques centaines de bars, 
650 bars, par exemple, à 500°C 
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verlie en albite, comme le montre un diffractogramme de 
rayons X (fig. 1 a et b). De plus, tout le potassium de l’orthose 
se retrouve dans la solution. 

De nombreuses réactions de ce type ont été obtenues en 
suivantla méme technique. Dans les feldspaths alcalins, Nat, 


a Diffractogrammes de rayons X entre 10 et 16° 9 d’un feldspath-Lı - 
(a) et d’albite haute-température (b) obtenus par échange d’ions a partir 
| dorthose (ce). 2 


K+ et Lit s’échangent mutuellement; il est également pos- 
sible d’y remplacer deux ions alcalins par un ion alcalino- 
serreux divalent comme Cat+. Dans l’anorthite on ne peut 
substituer au calcium des ions alcalins puisqu’il faudrait rem- 
placer chaque Ca++ par deux ions alcalins, et qu’il n’y a pas 
place dans la structure pour les loger; l'expérience montre 
bien qu'il n'y a pas de réaction entre l'anorthite et, par 
sxemple, une solution de NaCl. Mais le remplacement d'un 


| 
| 
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Cat* par un autre ion divalent comme Bat+ est, a priori 
possible, et effectivement observé. 

Si la substitution intéresse des ions ne différant pas tro] 
par la taille, ce qui est le cas des ions précédents, à l’excep 
tion de Li, = réaction se produit sans destruction de l'édifiel 
eristallin. Le nouveau cristal conserve la forme de l'ancien! 
l'arête a [100], de période voisine de 8 A, parallèle aux chaîne! 
que l’on distingue dans la structure des feldspaths, conserve! 
dans le nouveau cristal, sa direction primitive. 

Lorsque Li remplace Na ou K dans l’albite ou l’orthose, ]. 
feldspath-Li formé conserve encore la forme du cristal ini} 
tial; mais on se trouve, en réalité, devant un assemblag 
polycristallin trés fin, et le ee de rayons X n° 
plus de traits communs avec ceux des autres feldspaths (fig. 1 ¢) 
Les structures de l’albit 
et de l’orthose ne s’acl 
commodent pas, san 
changement profond, d’uı 
ion aussi petit que Li. 

Les reactions d’&chang« 
sont completes si Vor 
opere en présence d’un etl 
ces de réactif; mais, er 


| 
a 
| 
| 


100 


50 


général, on observe un 
équilibre, la composition] 
alge du cristal élant fonctio: | 
50 100 du rapport des concentra4 

Fie. 2. — Composition de cristaux d’or- Bon des deux ions en 
tabla ge" SEES présence dans solution 
En ordonnees : proportion K/K+Na Cet équilibre a été étudie 


solide. dans le cas du couple 
En abscisses: proportion K/K +Nasolu- : 2 el 
tion. nn IE -+Nasolu Na-K qui présente un in , 


térêt géochimique. 


Les résultats d'essais, à 500°C, où le potassium de |’ orthose 


est progressivement a par des solutions de concentra- 
tions croissantes en sodium, ont servi a construire la fig. | 


On lit en ordonnée le rapport K/K + Na dans le solide, e 
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ftonctiondu même rapport dans la solution, porté en abscisse: 
La courbe se décompose en trois parties AB, BC, CD: 


bolide une petite quantité de potassium; cette phase n’est 
Stable que dans des solutions très riches en sodium. La forme 
fxacte de cette partie de la courbe est incertaine par suite de 
Hifficultés analytiques dans le dosage des alcalis; le-trace 
liguré est largement hypothétique. BC correspond à la coexis- 
‚ence de deux phases albite et orthose, associées à la façon 
Hune microperthite, et en équilibre avec une solution de 
Komposition à peu près constante. Les résultats sont ana- 


hogues si l'on part de microcline ou d'albite. 


Ces courbes fournissent une nouvelle preuve de l'immisci- 
bilité, à basse température, des feldspaths sodi-potassiques, 
stablie définitivement, il y a quelques années, par Bowen et 
Tuttle (1950). On voit de plus que la phase potassique est 
Encore stable en presence d’un grand exces de sodium dans 
ta solution (plus de 5 Na pour I K). Il est probable que c'est 
la raison pour laquelle les feldspaths potassiques sont plus 
ıbondants dans la nature que l’albite, bien que les solutions 
eirculant dans l’Ecorce terrestre soient en général beaucoup 
plus riches en sodium qu’en potassium. 

a La vitesse de ces réactions est sous la dépendance du che- - 
ninement des ions dans le solide, ce que l’on montre en fai- 
sant varier la taille des cristaux soumis aux essais. Des mesures 
fectuées, de cette façon, avec le microcline, dans le cas du 
bouple Na-K, ont donné les coefficients de diffusion suivants : 
| 


à 420°C D=1.5 1071 cm? sec! 
500 8 10910 
570 290107? 


| L'énergie d'activation correspondante est de 21 Keal par 
jon-gramme. Ces valeurs ne s’écartent pas, quant a l'ordre 
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de grandeur des chiffres cités dans la littérature pour des cris 
taux ioniques simples (Barrer, 1941). | 

Ces expériences nous permettent de mieux comprendre le! 
conditions de gisement des feldspaths, en particulier les asso 
ciations à orientation commune de feldspaths de types diffé} 
rents, dont on connaît d'innombrables exemples. On a vu égal 
lement comment on peut interpréter la fréquence des feldspath} 
polassiques par rapport à l'albite. Enfin nous voyons commen) 
des migrations d'ions alcalins peuvent se produire facilemen 
sur de courtes distances par diffusion intra-cristalline. Mais] 
faible valeur des coeflicients de diffusion donnés plus haul 
exclut ce mécanisme dans le cas de migrations se | 
a grande distance dans l'écorce terrestre. Portons, en effet | 
dans la formule d ‘Einstein A? = 2Dt (A déplacement quadraı 
tique moyen d'une particule, de coefficient de diffusion D 
pendant un temps ¢) un coefficient de diffusion égal à 10—° cm. 
sec”! correspondant, dans les expériences citées plus haut, i 
une température voisine de 500°C. Pour atteindre un depla} 
cement quadratique moyen de 100 metres, ce qui est peu, à 
l'échelle géologique, il nous faudra 3.101 secondes, soit près 
de 2 milliards d'années, c’est-à-dire sensiblement toute k 
durée de l’histoire de la terre. 
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À ÉTUDE PAR AUTORADIOGRAPHIE — 
À DE LA RÉPARTITION DES CENDRES 
| DE CHARBONS ACTIVES 


PAR B. ALPERN ET A. Quesson, 


| igénieurs au Centre d'Études et Recherches des Charbonnages de France 
| 1 N a . 

| à Verneuil (Oise). 

Ih 


Sommaire. — Les auteurs appliquent les méthodes d’autoradiogra- 
hie a l'étude de la répartition des cendres des charbons. Des plaquettes 
fe charbon polies sont activées à la pile de Châtillon et appliquées 
asuite sur une émulsion photographique. 


| ‚La méthode est particulièrement intéressante pour suivre la répar- 
[tion des cendres végélales intrinsèques, invisibles au microscope 
ptique. 

On a pu ainsi constater que les fragments végétaux autonomes ne 
}ontiennent que peu de cendres et que celles-ci sont principalement 
joneentrées dans le ciment d’origine organique qui les enloure. 


| On sait que les particules ionisantes, émises par les élé- 
nents radioactifs, impressionnent directement les émulsions 
hotographiques. Cette propriété permet de localiser les radio- 
léments naturels ou artificiels dispersés sur une surface. On 
raintient la surface à étudier en contact étroit avec un film 
'hotographique pendant un certain temps, fonction de l’in- 
:nsité du rayonnement émis. Après développement, les zones 
ie: la plaque photographique impressionnées par le rayonne- 
nent apparaissent en noir et l’on obtient ainsi une image de 
répartition des radioéléments. 

Il était séduisant d'appliquer cette méthode à l’étude de la 
partition des cendres (!) des charbons. On trouve en effet 
ans les charbons des cendres minérales sous des formes di- 
erses. Elles sont généralement divisées en : 


A) Cendres primaires : 1. Cendres végétales intrinséques ; 
12. Substances syngénétiques concrétionnées (pyrite..., ele.) ; 
| 3. Substances détritiques (argile, quartz... ete.). 


(1) Nous utilisons le terme de cendre comme synonyme de minéral. 
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B) Cendres secondaires : Remplissage des fentes, fissure 
cavités. etc., fait postérieurement au dépôt. | 
Mais la division qui nous intéresse le plus dans ce trave 
est celle qui sépare les cendres selon qu’elles sont visibles « 
non au microscope optique, les secondes pouvant en effet et, 
décelées par l’autoradiographie. | 
C’est done au probléme de la repartition des cendres pu 
maires intrinséques surtout d’origine végétale que nous no} 


sommes principalement intéressés dans ce travail. 


I. — Méthodes de préparation et d’etude. 


Si l’on irradie à la pile atomique une plaquette de charbo} 
les éléments : carbone, oxygéne, hydrogène, azote, const} 
tuant la maniére organique, ne s’activent pratiquement pal 
Par contre, les matières minérales : aluminium, siliciund 
soufre, sodium, fer..., etc, s’activent en fonction de leur se 
tion efficace et de leur période. 

Le tableau I indique, pour les éléments principaux que l’¢ 
rencontre dans les matières minérales des charbons, l’activit 
spécifique obtenue par irradiation, 

Comme la pose sur la plaque photographique a été fait 
79 jours après la fin de l’irradiation il est facile de vo! 
d’aprés le tableau I que seuls les éléments de période longu 
sont encore décelables. On peut compter trés approximativd 
ment qu'un élément n’apparait plus au bout d’un temps égi 
à 10 fois sa période. 

Étant donné qu'un microcurie émet 2.10% radiations par mi 
nute dans l’espace et qu’en pratique, une centaine de coups 


minute suffisent pour impressionner la plaque, il en résul 

qu'on peut déceler le 10-3 mg. pour des éléments qui s’irrä 
dient moyennement comme le soufre. La méthode est dl 
très sensible, Mais pour qu'elle présente de l'intérêt il fa | 
que son pouvoir de résolution soit en rapport avec l'hétérogé 
néité de la surface à explorer. Les particules ionisantes noi | 
cissent en effet une petite zone correspondant à leur parcou 
dans l’&mulsion. Le pouvoir de resolution depend de l’energi 
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je la radiation, de l'épaisseur de l’&mulsion et de l’épaisseur 


le la coupe à auto-radiographier. 


TABLEAU I 


Activité des principaux éléments des charbons 
après irradiation d'un mois à la pile atomique. 


ACTIVITÉ PAR © ÉNERGIE DU ÉNERGIE DU 
ÉLÉMENTS| PÉRIODE |ÉLÉMENT IRRADIÉ,| RAYONNEMENT | RAYONNEMENT 
EN MICROCURIES | BÉTA EN MEV. | GAMMA EN MEV. 
ae 2,62-h |< 210 «+ pe 1,8 BR 
6yn 2,58 h 350 103 ue 0,75-1 ,04 0,82-1,77 
2,8 2,06 
42% Dh 2,8 103 pe 3,98-2,0% 4,51 
| 24x, 15,06 h 4,6 108 uc 1,39 2,76-1,38 
59pe a 26 D.C 0,46-0,26 1,1-1,3 
4, 396 Si) 410 Uc 0,166 
# 450 152 j 60 ue 0,25 


D'autres éléments se rencontrent en plus faible proportion mais 
| s’activent fortement. 


TEEN 1 103 pe 0,38 
43,8: <b 4,6 103 pe 0,897 0,44 
12/8 h 68 10% ue 0,57 1,34 

0,65 
14,3 h 31 103 we 0,6a3 0,6 a 2,5 
11,4 j 44,5408 uc rayonnement X 
26,8 h 90 103 ue 1,29 à 3 Mev. 0,55 à 1,7 


Nous nous sommes servis de film Gevaert Dentus rapide, 
ont Pepalesent est de 20 microns; nous avons aussi utilisé 


Nous avons irradié deux types de plaques polies de nee 
on lorrain, l'une prélevée dans un bloc de charbon de La 
louve, de 1 mm, d'épaisseur environ, l’autre prélevée dans 
a charbon de Sainte-Fontaine de 1 à 2 dixièmes de mm. 

| Dans ces conditions, le pouvoir de séparation est d'une à 
i x dizaines de microns. 3 

| La durée d'irradiation a été de 279 heures (La Houve) et 
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240 heures (Sainte-Fontaine), sous un flux moyen de 2.1( 
neutrons/seconde/cm?, 

Notons pour terminer ce chapitre que d’autres méthod4 
d’observation des cendres végétales « in situ » sont possible: 
notamment par microradiographie aux rayons X. J. B. Nelsa 


(1953). 


Il. — Etude pétrographique des plaquettes. 


A. — Charbon de La Houve. 


Ce charbon est un flambant sec de Lorraine a 41 % dem 
tiéres volatiles, La plaquette étudiée avait été choisie pour 
microstratification assez réguliére (fig. 1) et le gros lit de v! 
train bien visible même à l’eil nu qui la traverse de part 
part suivant sa largeur. La nature pétrographique précise d 
différents lits est portée sur la figure 2. 


Fic. 1. — Macrophotographie de la plaquette n° 1. (Charbon de la Houvè)| 
Microscope Reichert. Obj. 100 mm. G— 3,5; la longueur du trait indiqué eı 
bas de la figure représente 1 cm. | 
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semifusinite; 
» Durée d'irradiation à la pile atomique 279 heures. 


durite ; Py = pyrite. 


fo OTS 


graphique de la plaquette n° 1 (fig. 


telinite; SF 


clarodurite; D 
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. — Composition pétro 


2 
résinite; CD - 


Fre, 


’ = vitrinite (collinite 


IR 


| Début de l’exposition 79 jours après l’irradiation. Film Gevaert rapide. 


”g, 3. — Autoradiographie de la plaquette n° 1. 
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Æ 


nite, clarodurite et vitrite(!) recoupés transversalement par de! 
fissures remplies de pyrite. Ces fissures envoient quelques ra 
mifications suivant la stratification qui sont également miné 
ralisées. Les photos de la planche ci-aprés montrent les aspect, 
de ces principaux constituants de la plaquette. L’emplacemen 
de chaque photographie est marqué sur la figure 2 par us 


chiffre (4 a 6). 


Fic. 4, — Semifusinite, Rap 
chert, Obj. 15 x à sec. G— 75! 


Fig, 5. — Grosse fissure mi- 
néralisée (pyrite) avec ramifi 
cation selon la stratification) 
Reichert, Obj. 15 ><a sec! 
G=7%, | 


Fig. 6. — Telinite résineusd 
structure cellulaire bien v - 
sible grâce à la résine, Leitz. 


ë . 3 N 
Obj. 8 mm, immersion, 
J 


(a 195, | 


z a 
Echelle : La longueur du trai | 
indiqué en bas, à droite de ce 
figures 4, 5, 6 représente 0,1 mm. 


(1) Voir le tableau de nomenclature ci-après. On pourra se reporter pour 
plus de précision à B. Azperx et Nomarskr (1954). 
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L’examen du calque de la macrophotographie pétrographiqu 
et celui de l’autoradiographie d’ensemble prise au méme gros 
sissement permettent de faire les constatations suivantes : | 

a) L’autoradiographie restitue fidèlement la Be) 
tion de la plaquette. 

b) Comme on pouvait s’y attendre, ce sont évidemment lé 
filonnets de pyrite qui donnent les irradiations les plus fortes 
Ce point est d’ailleurs secondaire et ne constituait pas le bu 
de ce travail qui porte essentiellement sur les cendres pr! 


maires. 

c) Ce sont la télinite, la vitrinite et la semifusinite q 
donnent les activités les plus faibles. 

d) Ce sont les clarodurites qui donnent les activités l 
plus fortes, compte tenu des minéralisations secondaires. 


Bo ss Charbon de Sainte-Fontaine. 


Ce charbon est un gras B de Lorraine à 37 % de matièr 
volatiles. La plaquette choisie est principalement caractéris 


Fis. lag Macrophotographie de la plaquette n° 2. (Charbon de Sain 
Fontaine) Microscope Reichert. Obj. 100 mm. G=12. La longueur du tr 
indiqué en bas de la figure représente 1 mm. 
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Fic. 8. — Composition pétrographique de la plaquette n° 2 (fig. 7). 
Cl =clarite ; ms = microscopes; ct= cuticules. 


39. — Autoradiographie de la plaquette n° 2. (Charbon de Sainle-Fon- 
é - taine). Durée d'irradiation à la pile atomique 240 heures. Exposition 
| 48 heures. Debut de l'exposition 79 jours après l'irradiation. Film Gevaert 
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par une accumulation de grosses cuticules, La compositio} 
pétrographique est dans l’ensemble assez différente de la pr 
cédente. | 
La figure 8 en donne le détail. 
La plaquette étudiée est essentiellement formée d’une clal 
rite à microspores et cuticules. | 
Les cuticules sont très épaisses, elles sont alors visibles su 


la macrophotographie, soit fines ou très fines. Il est probabl! 
qu'il existe également quelques mégaspores. Les microspore) 
sont également fines, la micrinite est très peu abondant 
les clarites sont donc des clarites vraies (I <5 %) à forte teneul 
en V, 

Un montage de 3 microphotographies (figure 10) en immer 
sion d'huile montre quelques aspects caractéristiques de cet 
plaquette. Leur position est marquée par un cadre numéro 
10 sur la figure 8. 


G =37. La longueur du trait indiqué en bas de la figure représente 0,5 m 


| 
| 
| 


Fic, 10. — Montage de trois vues montrant 4 faible grossissement l’asped 
des grosses culicules. Reichert. Objectif Nomarski à immersion X a 

I 

| 


La comparaison systématique de la plaquette et de son at 
toradiographie permet de faire les constatations suivantes | 


1. — Comme dans le cas précédent et bien que beaucou! 
plus irrégulière la microstratification est restituée. Noton 


[| 
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que cette fois il ne s'agit plus seulement d'une alternance de 
i lits hétérogénes (microlithoty pes) mais d’une accumulation de 
macéraux (constituants fondamentaux élémentaires). 


_ 2. — Ce sont les cuticules qui ont l'activité la plus basse 
dans cette plaquette. 
3. — C'est ensuite le lit de télinite longitudinal (marqué 


,d une fleche) qui se termine en lentille et qui est parcouru 
| par une fissure en baionnette donc le tracé visible en noir sur 
Vautoradiographie prouve qu'elle n’est pas minéralisée. 

4. — Le lit le plus actif, donc le plus minéralisé, est cette 
fois encore la large bande de clarite a microspores et cuticules 
‘(marquée de dr fleches sur le calque). 

| 5. — Les fissures de cette plaquette ne sont pas minérali- 
isées et apparaissent donc en noir. 


III. — Résultats d’ensemble et discussion. 


Il ressort de l’ensemble des résultats précédents que : 


1, Ce sont les macéraux homogenes qui contiennent le moins 


Ales culicules, la télénite, la semifusinite. Nous prenons bien 
entendu le cas des macéraux dont les cavité ne sont pas rem- 
iplies par des minéralisations secondaires. 

_ Remarquons à ce propos qu'il est normal que la semifusi- 
Bite et la télinite contiennent peu de cendres d’origine vege- 
tale puisque ces macéraux proviennent du bois et que l’on sait 
que dans les plantes c’est dans les tissus ligneux du bois qu'il 
ya le moins de cendres (0,14 % pour le pin sylvestre). 

be Par contre on sait également que c'est dans les feuilles 
qu'il y en a le plus (3,59% dansles aiguilles du pin). D'après 
"Goldschmidt (1944) les minéraux rares sont mis en solution 
dans les eaux du sol par lessivage fractionné, ces eaux cir- 
'eulent dans les plantes puis déposent les corps en solution a 
Pendroit où s’effectue l’evaporation la plus intense, c'est-à-dire 
‚dans les feuilles, où ces éléments se trouvent ainsi concentrés. 

ous constatons par l’autoradiographie que ces cendres ne 
sont pas dans cette portion de l’épiderme cutinisé des feuilles 


I 
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| 
qu'on appelle cuticules et qu'elles ont donc été libérées apré 
la destruction des tissus internes surtout cellulosiques de 
feuille, 
2. Ce sont les microlithotypes hétérogènes, notamment 
clarodurite, qui contiennent le plus de cendres. Comme le 
spores se comportent probablement de la même manière q 


les cuticules, et que les fragments de fusinite et de semifusi 
nite n'ont pas d'activité il reste par difference que les cendre 
fondamentales sont dispersées dans la collinile qui englobe le 
fragments végétaux à la manière d'un ciment. 

Il en résulte que cette collinite qui était assimilée à un gé 
colloidal est plus précisément un agglomérat de particule 
hétérogènes d'origine essentiellement végétale d'une part, 4 
minérale d'autre part jouant le rôle de ciment par rappox 
aux débris végétaux figurés (spores, fusinite..., etc.). Cett 


observation n’est évidemment valable pour l'instant que po 
les charbons étudiés. 


# 
41162185300: - 12,G= 17.500: 
; Fig. 11 et 12. — Pholomicrographies électroniques. «| 


Microscope électronique Philips; Première réplique : Aluminium ; Second 


réplique : Carbone ; Ombrage 10° ; ; Or-palladium; Charbon : Sainte-Foi 
taine. [4 


La granulation fine est généralisée autour des fragments végétaux. EL 
cesse brusquement lorsque l'on passe à la télinite, aux cuticules et aux sauts 
fragments végélaux homogènes (!). 


(1) Pour plus de détails voir B. Alpern. S. Pregermain (1956), 
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Nous avons d’ailleurs obtenu une confirmation de ce fait 


par l'observation au microscope électronique de répliques de 
surfaces de charbons polis. 

Les nombreux clichés obtenus montrent que la plupart des 
Mclarites et surtout des clarodurites sont constituées par un ci- 
ment d'aspect nettement granulaire. La taille des granules est 


Discussion. 


Nous envisagerons simplement deux objections : 


‚ 1. L'activité pourrait en partie être due aux abrasifs utili- 
ses pour le polissage et restés dans les fissures et cavités. 
Sil en était ainsi on observerait une nette prédominance 
| des lits fracturés et des corps à structure cellulaire, or nous 
avons justement constaté le contraire et c'est la clarodurite 
‚qui est la moins fissurée qui est la plus active. 
2. Les differences d'activité ne sont pas dues a des diffé- 
- rences de répartition mais a des différences de nature des 
cendres. 
- Pour lever celte objection nous avons divisé la plaquette 
- n° suivant sa longueur en 4 fragments de composition pétro- 
graphique nettement différente et nous avons fait effectuer 
| l'analyse spectrographique au laboratoire de spectrographie 


du Cerchar (M. Monnot). 
| Tagceau II 


Composition spectrographique des cendres. 


Morceau Si Al Fe Ms. Ce B Cr 
ei ++ + + + ++ +0 
u. +.,.+ + + + 21.0 
3 i te seem ee ries rn N ch a0 

h Sc AVE Ve SA SIS ee or SE 


1% 


= 


On constate d'après ce tableau (où le nombre de croix est 
i roportionnel a l'abondance des éléments) que les variations 
| sont beaucoup plus quantitatives que qualitatives. 
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Cependant pour d’autres charbons une différence qualita liv 
est certainement possible. | 
Ainsi U. Otte (1953) put établir par la spectrographie que! 
Ge, Ga, Be, V, Ni, Zr, Cr étaient concentrés selectivemen 
dans la vitrite et la clarite. 
Done comme l’auteur le signale dans la « vitrinitisches 
grundmasse » qui leur est commune, ce ciment vitrinitique 


n'étant autre a notre avis que la collinite. 


| 


Il est done tres vraisemblable que les cendres primaire 
d’origine végétale sont principalement concentrées dans 1 
ciment des lits à composition macérale hétérogène (elarite- 
clarodurite) qui sont trés fréquents dans toutes les houilles| 
Ces cendres sont évidemment inexpugnables du charbon e 
on les retrouvera méme dans les charbons les plus purs. 


Conclusion. 


L’étude de la répartition dans le charbon des cendres pri 
maires d’origine principalement végétale au moyen de l’auto 
radiographie après activation à la pile atomique nous a per 
mis de constater que les fragments végétaux ne contenaient 
que peu de cendres et que celles-ci étaient principalement con 
centrées dans le macéral du groupe de la vitrinite nommé cold 
linite, Ces résultats joints à ceux de la microscopie électro4 
nique conduisent à attribuer à ce ciment (tout au moins pour 
les charbons étudiés) une nature granulaire tres fine et un 
composition heterogene. 

Cette constatation montre qu'il est de moins en moins 
logique, de mettre dans le méme groupe dit « de la vitrinite » : 


— d'une part la collinite, ciment des débris végétaux dans 
les lits hétérogènes, 


— d'autre part, la ¢élinite, fragment de bois très évolué à! 


Structure encore apparente. 


L'étude de la répartition et de la nature des minéraux dans! 
les houilles se poursuit, à la fois pour d'autres microlitho- 
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types, notamment les durites, et pour d’autres catégories de 
Charbons humiques et Ge proneliques: FE 
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SORPTION DE MOLECULES ORGANIQUES 
AZOTEES PAR LA MONTMORILLONITE. 
ETUDE DU MECANISME 


PAR A. Haxaire er J.-M. BLocu, 


Faculté de Pharmacie, Nancy. 


Sommaire. — La fixation d’amines et de colorants par la montm 
rillonite semble se faire grace à deux mécanismes simultanés, L’échan 
des bases s'accompagne d*une «adsorption » interlamellaire. Ce de 
nier phénomène est en rapportavec la planéité de la molécule azotée : 
pourrait correspondre à un transfert d'électrons du corps organique s 
le feuillet argileu x. 


La fixation d’amines, de colorants, de protéines, d’aled 
loïdes par les minéraux argileux tels que la montmorilloni 
et la nontronite, est un phénomène bien connu depuis les tr 
vaux de Albeata (1932), Ensminger (1941), Gieseking (1939 
Hendricks (1941), Jordan (1949), Ormancey (1948), Slabaug 
(1951), Talib-Udeen (1955). Lorsqu’on parcourt la bibliogr 
phie, on ne peut qu’étre frappé de la diversité des resultal 
obtenus, et des conclusions auxquelles parviennentles auteurd 
certains de ces composés azotés se fixent en quantité notabl 
et, semble-t-il, irréversiblement, d’autres en quantité faib 
et de façon labile. Tantôt on parvient difficilement à atteind 
la capacité d'échange ionique du minéral argileux, tantôt 
dépasse très largement cette valeur. Certains auteurs, de plui 
cherchent à identifier les minéraux argileux en détermina 


le taux de colorant fixé par l'argile, dans des conditions so 
vent mal définies. 


Nous avons voulu reprendre cette étude (1956), enemploya 
un mode opératoire invariable dans tous nos essais, afin 
déterminer : 


— Si la fixation des molécules organiques azotées par 1 
minéraux argileux a lieu par échange des bases norma 
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— ou bien si la fixation correspond à une sorption indépen- 
dante de toute charge électrostatique, comme semblent 
l’admettre, dans certains cas, Hendricks (1941) et Vede- 
neeva (1955), 


Nous traitons la montmorillonite purifiée, extraite de la 
Terre de Taourirt, supercentrifugée, traitée au perhydrol, 
Lélectrodialysée, puis saturée par l'ion sodium à raison de 
93 milliéquivalents (m. éq.) pour 100 gr., par un gros excès 
de solution aqueuse de sels d’amines ou de colorants, solution 
amenée à un pH aussi proche que possible de la neutralité. 
|, Le produit obtenu est lavé jusqu'à élimination totale de l'excès 
de réactif, puis séché. Nous déterminons alors : 


| — le taux de sodium déplacé par la base organique; 

-— le taux d'azote fixé, et nous tenons compte, dans l’expres- 
sion des résultats en milliéquivalents de base azotée, du 
nombre de fonctions azotées contenues dans chaque 
molécule ; 

— finalement, nous effectuons un diagramme de rayons X 
du complexe argilo-organique obtenu, séché et inséré dans 
du collodion pour le mettre à l'abri de l'humidité atmo- 


sphérique. 


Dans. une premiére partie, nous résumerons les résultats 
obtenus, que nous chercherons à interpréter par la suite. 


a A) Résultats expérimentaux. 


4) Fixation des amines aliphatiques et des sels d’ammonium 


quaternaire. 


Les composés étudiés (monométhylamine, heptylamine, 
|  hexaméthylpentanedianmonium, cétyltriméthylammonium) 
se fixent uniquement par échange ionique, quelle que soit la 
taille des molécules. La fixation est facile, la saturation de 
_ l'argile rapidement atteinte (94 —92,8— 90, 5—92,8 m. éq. 
; pour 100 gr. respectivement). Le sodium est Henle en quan- 
 tité exactement stcechiométrique. 


3 
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Î 

Cette fixation s’est révélée presque totalement réversibll 
dans le cas de l’heptylamine : le complexe argilo-aminé cèd 
77 m. éq. d’amine sous l’action de Cl,Ba en solution aqueust 
Il s’agit done bien d'un échange des bases, limité a la capé 
cité de fixation de la montmorillonite, et presque totalemen 
réversible. 
Les radiogrammes mettent en évidence l'insertion interla 
mellaire d’une couche monomoléculaire d’amine ou dio) 
ammonium quaternaire, ayant une épaisseur allant de 3,4 


3,8 A. 


2) Fixation de la guanidine, ou imino-urée. 


La fixation de la guanidine atteint 327 m. éq. d’azote pou 
100 gr. d'argile, alors que 80,5 m. éq. d'ions (Na)* seulemen 
sont déplacés. Les radiogrammes montrent un écartement de 
feuillets égal a 3,4 A. On ne peut donc conclure qu’à l’inse 
tion d'une seule couche monomoléculaire de guanidine, ce q 
concorde mal avec la fixation en grande quantité de cett4 
molécule : celle-ci se fixe, pour une part, grâce à l’échang 
ionique et, en plus, par « adsorption », bien que le complex 
obtenu ait été lavé à maintes reprises. Nous allons retrouve 
ce phénomène de nombreuses fois. 


3) Fixation des arylamines monoazotées et de la pyridine. 


Alors que les amines aliphatiques se fixent pratiquemen 
comme des cations minéraux, aniline, la N-diméthylaniline 
la diphénylamine, la pyridine, se fixent en faible quantité 


par échange ionique. En offrant un gros exces de base, en 


agitant longuement, on arrive A obtenir au maximum un 


fixation allant de 82 m, éq. (aniline, N-diméthylaniline) 
50 m. éq. pour la pyridine. La base fixée n’est absolumen 
pas eluable sous Vinfluence de réactifs divers. Les radio- 
grammes traduisent l'insertion d’une couche 
une épaisseur de 4,7 A, 


Cette fixation difficile est sans doute en rapportavec la faible 
dissociation de la fonction basique contenue dans ces molé- 


d’amine ayant 
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| eules : la constante K, est en effet égale à 3,5.10—10 

g à pour 
we... a one see 
‘Vaniline, 1,7,10—° pour la pyridine, alors que la méthylamine, 


amine grasse qui se fixe facilement, a une constante K, égale 
et 4, 

Lorsque nous étudions des molécules plus complexes, nous 
observons un phénomène rappelant les résultats obtenus avec 
{Ma guanidine: le paraminodiphényle, l'alpha-naphtylamine se 
Mfixent en quantité supérieure à l'échange des bases, 130 et 
139 m. éq. pour 100 gr. respectivement, alors que le taux de 
sodium déplacé est égal à 93 et 87 m. éq. Il semble done y 
havoir, dans certains cas, fixation grâce à deux mécanismes 
simultanés. Nous avons obtenu des résultats similaires avec 
des molécules polyeycliques polyaminées, résultats que nous 
| exposerons ci-dessous. 

Auparavant, nous résumons les résultats relatifs à la fixa- 
tion de molécules contenant, à la fois, une substitution azotée 
-électropositive et une substitution électronégative. 


ay Fixation de molécules plurifonctionnelles. 


| Les fonctions acide contenues dans divers acides aminés 
_(glycocolle, alanine, leucine) génent considérablement la fixa- 
tion de ces composés azotés. Il en est de même de la fonction 
nitrile contenue dans la cyanoguanidine (8 m. éq. fixés), de 
‘Ja fonction anhydride interne contenue dans la créatinine 
(33 m. éq. fixés), de la fonction phénol du paraminophénol 
1 (20,3 m. éq. fixés), de la fonction nitrée de la paranitraniline 
A5,5 m. éq. fixés). 

La fonction alcool de la triéthanolamine permet une fixation 
plus facile (85 m. éq. )s mais l’aminoalcool est moins solide- 
| ment fixé que les amines grasses et est éluable, en partie, 
| grace à des lavages à l'eau. De plus, lorsqu'on offre à 1’ argile, 
| à la fois, un ion minéral (Ba++) et de la triéthanolamine, 
N comme c'est le cas lorsqu'on emploie la methode de determi- 
“nation de la capacité d'échange des bases décrite par Mehlich 
(A 942), c'est l'ion minéral, en l’occurrence le baryum, qui se 


fixe, et l'aminoalcool n'intervient que pour tamponner le 


| milieu réactionnel. 
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Toutes les molécules étudiées dans ce paragraphe se fixe 
par échange ionique ; leur fixation en faible quantité s’explig 
facilement en tenant compte de l’action néfaste des fonctio 
électronégatives, la charge électropositive résultante éta 
d’autant plus faible que les substitutions électronégatives so 
plus dissociées. 


5) Molécules polycycliques polyaminées. 


a) La benzidine se fixe en quantité importante (282 m. él 
pour 100 gr.), le taux de sodium déplacé étant au maximu 
de 93 m. éq. Cette fixation semble étre en rapport avec | 
planéité de cette molécule. En effet, les radiogrammes montre 
une périodicité 001 de 13,1 À pour 77m. éq. de base fixée | 
de 18,15 À pour 382 m. éq., alors que l'aniline communiqu 
à l'argile une périodicité de 14,5 À pour 82 m. éq. d’anili 
fixée. 


De plus, si l’on emploie une benzidine substituée par de 
atomes de chlore, qui rompent la planéité de la molécule pq 
suite de l’empéchement stérique, on remarque qu'il y a seul 
ment fixation ionique de la méta-méta-dichlorobenzidine, 
raison de 91 m, éq. de base pour 100 gr., et pas de bad 
adsorbée en surplus. 

Db) La paraphénylènediamine se fixe de même, à la fois pa 
échange ionique et par adsorption (188 m, éq. pour 100 gr 
et la périodicité 001 est égale à 14,1 A, 

c) Différents colorants (rouge neutre, bleu de méthylène 
vert malachite, violet hexaméthylé, vert solide 2 B), des cor 
très voisins tels que le « Phénergan » (Dimethylamino-2’ pr 
pyl.-l’—N-Dibenzoparathiazine), une protéine (la salmine), s 
fixent également, en grande quantité, et a la fois par échang 
lonique et par adsorption. Le maximum de sorption est attein 
avec le rouge neutre et le bleu de methylene (378 et 235 m 
éq. pour 100 gr.). | 

Les radiogrammes obtenus avec toutes ces molécules qui si 
fixent grâce aux deux mécanismes de sorption, montren| 
une périodicité 001 relativement faible pour une si grande 
quantité de base organique fixée (18,0 et 14,6 A dans le ca 
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du rouge neutre et du bleu de méthylène). Les radiogrammes 
ne présentent aucune raie autre que celle de la montmorillo- 
nite, ce qui montre qu'il y a bien fixation interlamellaire. 
La presque totalité du corps adsorbé en plus des 93 m. éq. 
de base fixée par échange ionique, est éluable, péniblement, 
Sous l’action de la pyridine bouillante. La base fixée par 
échange ionique n’est pas déplaçable, quel que soit le réactif 
employé. 
B) Interprétation des résultats. 


A) Influence de Vionisation de la base organique. > 


Dans les conditions expérimentales que nous avons em- 
i ployées, le facteur déterminant la sorption des molécules 
1 organiques azotées semble être en premier lieu le degré d'io- 
hisation de la molécule. Les amines aliphatiques, fortement 
| basiques, se fixent facilement, les arylamines monocycliques, 
| faiblement basiques, beaucoup plus difficilement, L’introduc- 
‘tion d’un groupement électronégatif dans la molécule géne la 
‘sorption d’autant plus fortement que ce groupement est plus 
dissocié. Le degré d’ionisation de la molécule azotée intervient 
ie pour favoriser aussi bien l'échange ionique de l’adsorption. 
Le déplacement du sodium préalablement fixé sur l’argile, 
| par Vion organique qui cherche à se fixer, est en general un 
| phénomène lent et limité, sauf lorsque la molécule organique 


Les amines aliphatiques sont assez facilement désorbables, 
sous l'influence d’ions minéraux ou organiques. 

Au contraire, les arylamines fixées par échange ionique 
| ne sont pas déplaçables. Nous avions d’ailleurs montré 


(Bloch, J. M., 1950; Bloch, J. M. et Charbonnelle, J. 1955) 


lorsqu'ils contiennent l'ion 


} que certains complexes minéraux, 
…(NH,)+, se fixent irréversiblement sur la montmorillonite, et 
empêchent le gonflement normal de cette argile. C'est le cas 


| des complexes : (CIAg-NH,), Cu(NHs)(OH):. 
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3) Adsorption. 


Nous avons mis en evidence une « adsorption », venant s” 
jouter à l’échange des bases, en étudiant la fixation des mol 
cules suivantes : guanidine, paraphénylene-diamine, param 
nodiphényle, alphanaphtylamine, benzidine, rouge neutre, ve 
malachite, bleu de methylene, « Phénergan », violet hexamı 
thylé, vert solide 2 B, salmine. | 

Cette adsorption a lieu entre les feuillets de montmorilld 
nite, les radiogrammes des complexes ne montrent que | 
raies de la montmorillonite. On peut donc éliminer l'hypothès 
d'une adsorption à l'extérieur des paquets de feuillets qu 
constituent le microcristal de montmorillonite, adsorption q 
aurait pu étre imputée aux forces de Van der Waals; dans ¢ 
cas, d’ailleurs, cette adsorption aurait dü étre tres labile. 

Pour rendre compte du phenomene que nous avons mis e 
Evidence, nous avons cherche, dans les molécules énuméré 
ci-dessus, des éléments communs susceptibles @expliqu 
cette adsorption interlamellaire. 

a) Nous avons tout d’abord étudié l'influence du nombr' 
d'électrons pi contenus dans ces molécules, car ces électron 
mobiles, sont susceptibles de migrer sur le feuillet argileu] 
et ainsi de déterminer adsorption; 
sin de celui d’une réaction d’oxydation. Or nous avons montré 
avec Charbonnelle (1955), que certaines réactions d’oxyda 
tion peuvent avoir lieu a la surface de la montmorillonite} 


avec la benzidine ou des leucodérivés des colorants. 
Nos caleuls ont montré 


tenus dans chaque 


ce mécanisme serait vol: 


que le nombre d'électrons pi con4 


molécule ne peut rendre compte du tau 
de base adsorbée par la montmorillonite. 


guanidine, quise fixe en grande quantité, 
d'électrons pi que l’aniline, qui ne 

b) De même, la densité de chaque molécule en électrons Ply, 
densité simplement exprimée par le rapport du nombre d’élec- 
trons pi à la surface de chaque molécule, ne peut fournir une. 


explication valable des phénoménes d’adsorption que nous 
avons observés. | 


c) D'autre part 


C’est ainsi que la 
a le méme nombr 
s adsorbe pas. 


‚il semble bien que, plus la molécule est. 
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plane, plus elle se fixe facilement par adsorption. Les rensei- 
| gnements fournis par les radiogrammes montrent que des mo- 
lécules qui se fixent par adsorption, donnent des écartements 
interlamellaires relativement faibles: rouge neutre3,2 A; 
‚paraphenylenediamine 2,3 À ; benzidine 3,5 A; bleu de méthy- 
|léne 3,6 A, pour une couche monomoléculaire adsorbée entre 
les feuillets de montmorillonite. 

_ Au contraire, des molécules qui ne se fixent que par échange 
ionique communiquent à l'argile des écartements interlamel- 
laires plus grands: aniline 4,75 A; N-diméthylaniline 4,65 À ; 
heptylamine 3,80 A; br lo idine 6,3 À. > 


nd) Nous avons alors tenté de faire intervenir à la fois l’epais- 
bp 


poe 


300 


200 


100 


0,4 0,2 03 0,34 0,4 


Tc. 1. — Taux de base organique fixée en plus de l'échange ionique, en fonc- 
_ tion du rapport A/x. En ordonnées : Q = quantité de base fixée en plus de 
| FA capacité d'échange, en milliéquivalents pour 100 gr. de montmorillonite, 
PL orthophénylènediamine ; 2 : paraminodiphényle; 3 : vert solide 2 B ; 
x —naphtylamine ; 5 : vert malachite; 6 : « phénergan »; 7 ; parapheny- 
‚enediamine; 8 : violet hexaméthylé; 9 : bleu de méthyléne; 10 : benzidine; 
11 : rouge neutre. 


32 
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| 
seur de la molécule, calculée d’après les radiogrammes, et} 
nombre d'électrons pi, et nous avons déterminé le rappor, 


Épaisseur de la molécule (en À A 


A| 


Nombre d’electrons pi 


Plus ce rapport est faible, plus le taux de base adsorbé 
en plus de l’échange ionique, est grand. Lorsque ce rappa 


est supérieur à 0,34 il n'y a pas d’adsorption, mais seuleme| 


fixation par échange ionique. C’est le cas avec Jes amin 


grasses, l’aniline, la N-diméthylaniline, la dichlorobenzidin 

Le diagramme obtenu en placant en abscisses le rapport A 
et en ordonnées le nombre de milliéquivalents de base fix 
par adsorption a été tracé : huit exemples de molécules az 
tées qui se fixent par adsorption sont représentés par des poin 
qui se groupent assez bien sur une droite. Trois exemples so 
aberrants : ce sont la paraphenylenediamine, le vert mal 
chite, l’alphanaphtylamine. 

Il semblerait done que l'étude du rapport A/z, faisant i 
tervenir à la fois la planéité des molécules organiques azotéel 
et le nombre d'électrons mobiles susceptibles de migrer vel 
le feuillet de montmorillonite, apporte une contribution intl 
ressante à l'explication de l'adsorption de ces molécules, adsd 
ption qui est indépendante de l'échange des bases, et qui 
lieu à l’intérieur des feuillets argileux. 


BIBLIOGRAPHIE 


ALBEATA, R. (1932). — Thèse Doct. Pharmacie, Paris. 

Brocn, J. M. (1950). — C. R. Groupe franc. argiles, 36. 

Brocn, J. M. Cuarsonne te, J. et Kayser, F. (1955). — Bull. Soc. chi 
001: | 

Biocu, J. M. et Cuarsonnette, J. (1955). — Bull. Soc. chim., Fr., a 

Ensmincen, L.E. et Gresexine, J. E. (1941). — Soil Sci., U.S. A. OMA 

GresekinG, I. E. (1939). — Soil Sci., U. S. A., 47, I. 

Haxarre, A. (1956). — Thèse Doct. Pharmacie Etat, Nancy. 

Henvnicxs, S. B (1941). — J. phys. Chem., U. S. AE 005: 

Jordan, J. W. (1949). — J. phys. Colloid Chem., U. S.A., 53,2948 

Meuticn, A. (1942). — Soil Sci., U, S. A, De 


SORPTION DE MOLECULES ORGANIQUES ... 473 


Ormancey, J. (1948). — These Doct. Pharmacie, Paris. 

Stasavuen, W. H. et CuLgerston, R. (1951). — J. phys. Chem., U: S. A., 
17 Ty 11e 1e 

Tarıe- Leur O. (1955). — Trans. Faraday Soc., G. B., 51, 382. 
Veveneeva, N. E. (1955). — Dokl. Akad. Nauk, S. S.S. R., 105, n° 6, 
1248 et Bull. Signal., 1956, n° 5, n° 17-29805. 


IM 


1. Amines grasses et sels d'ammonium quaternaire. 


| EE CH, CH, CH, = 
mi: cum Sen/ Sc,” cn. NH, 
‚\Monomethylamine Heptylamine 
l) 
ICH, ve + CH, +2 H, 
BL N (CH,); N CH, CH; — (CH,),,—- N—CH, 
WCH, Br Br SCH, CH, 
Bromure d’hexamethylpentane- Célyltriméthylammonium 

; diammonium 
1) Nia 
12: Guanidine. HN = CK 
124 NH, 


B. Arylamines monoazotées et pyridine. 


EN N~ CH; 

= N 

3 O10 © 
pe Mniline N-Diméthylaniline RE Pyridine 


oo a. 


Paraminodiphenyle Alphanaphtylamine 
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4. Molécules plurifonctionnelles. 


H,N— CH, — COOH HC, — CH — COOH 
NH, 
Glycocolle Alanine 


CH. 
CH= CH, — CH= COOH 


CH, NH. 
Leucine 
NH, NH—C=0O 
EN 0 HN=c | 
NH—C=N N SCH: 
| 
CH, 
Cyanoguanidine Créalinine 
N H» N Hp 
N=(CH, = €H,OH}, 
OH NO; 
Paraminophénol Paranitraniline Triéthanolamine 


5. Molécules polyaminées. 


NH»: 


NH; Ho 0 


Paraphénylénediamine Rouge neutre 


H>sN 
CINQ) 


Benzidine Méta-méta-dichlorobenzidi 
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> 
: COD 
S NCH | |. CH; 
8 CH: CH Na 
Cl SCH 
Bleu de methylene « Phénergan » ou (Diméthylamino-2’ 


propyl-1’)-N-dibenzoparathiazine 


CH à} = 
CN H 3 C 
CH: 


n-CHs Hac. 
Gu oat: CON 


Vert malachite Violet hexamethyle 


Vert solide 2B 
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ABRÉVIATIONS UTILISÉES 4 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 

Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 

Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 

Etym. étymologie. Phys. — physiques. 
ABSITE 


A. W. G. Wuirtiz. — Absite, a new mineral related 
brannerite. — South Australian Dept. Mines, Mining Re} 
n° 97, 99-106, 1954. 

2 U0; ThO; 7 TiO, 5H,0. 

Phys. — En masses amorphes ; metamicte. Après cha 
fage à 900°, il donne un diagramme similaire a celui obte 
avec la brannérite, Jaune à jaune brun. D = 5 à 6, d=4ù 4; 
Résineux. Cassure conchoïdale. Très cassant. Isotro 


n'=1;9. 


POS SE me 35,13 
HO NEC EE 31,83 
THOS era 12,81 
SO; ee 0,19 
Ce OR 1,43 
NEE ANR EE 3,11 
LEO adie ee 0,38 
Pie Oey N 1,91 
PDO PTS PSS DS) 
|e Osea NASA 0,13 
HOFer. 2,54 
N 7,41 
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Gis. — Se trouve dans une granodiorite à Crackers Well, 
‚South Australian; se trouve aussi dans des veines quartzeuses 
riches en rutile. 


… Etym. — D'après « air borne scintillometer », instrument 
qui permit de découvrir le gite. 
Disc, — M. FLeiscuer signale qu'il s’agit là d’un nom inu- 


tile pour une brannérite thorifere. 


(D’après M. Fretscuer, Amer. Mineral., 40, 166, 1956.) 


AMMERSOOITE 


- H. W. Van ver Maret. — Potassium fixation in dutch 
‘soils : mineralogical analysis. Soils Sci., U.S. A., 1954, 78, 
n° 3, 163-179. 

Variété d illite, trouvée dans les sols néerlandais, possé- 

dant un fort pouvoir de fixation pour le potassium. 

Etym. — En l'honneur de la localité d’Ammerzoden, où 
les expériences de fixation du potassium par les sols sont effec- 
| tuées. 

Disc. — Nom inutile donné à une variété. 


GG 
BETECHTINITE 


A. Scnürter-E. WonLuanx. — Betechtinite, ein neues blei- 
_kupfer-Sulfid aus den mansfelder Rücken. — Geol. Z. Gesamt- 
"gebiet geol. miner, Sowie angew. geophys., 1955, 4, n° 6, 
| §35-555. 
CuyPb S:: 


Crist. — Orthorhombique? Diagramme de poudre donné; 
minéral de la série de la wittichenite. a = 3,85; b = 14,67, 
ME 22,8 A. 

i Phys. — En nodules ou en aiguilles atteignant 1 cm de 


| Jongueur sur quelques dizièmes de millimètre; d = 6,14. 
“Bon poli, anisotrope, jaune crème à jaune avec teinte 
_ rougeätre. 

ia 

le 


a 
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Chim, — Analyse : | 


Pb ae tee 19,20 | 
Cal ER 2 61,39 | 
ee Rays, RE 1,83 
Shree cs te de 11225 
99,94 
Gis, — Se trouve sous forme nodulaire au puits Vitzhul 


avec bornite, galéne et argent natif et sous forme aciculairı 


inclus dans la calcite avec argents rouges au puits Fortschril 


Etym. — En l'honneur de A. G. Berecurin. 
GAG: 


CLINO-CHEVKINITE 


S. Boxarri et G. Gorrarpı. — Nuovi dati sulla perrierit 
Relazioni tra perrierite, chevkinite ed epidoti. Rendic. So 
Min. Ital., 9, 242, 1953. — Rendic. Soc. Min. Ital., 14 
208-225, 1954. 

Dans ces études, les auteurs montrent la différence existar 
entre la perrierite, minéral précédemment décrit par eux (c.f.d 
(Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 75, 457, 1952) et la chevkinit 
Ils sont amenés à différencier deux sortes de chevkinite. Cel | 
de Madagascar, décrite par Lacroix et UNGENACH, orthorho 
bique, de formule : 2 Ce,0,. 5 TiO,. 4 Si0, pour laquelle ill 
proposent le nom d’ortho-chevkinite et la chevkinite de l'Our 
décrite par BoLvirerr, monoclinique, de formule 


Ce,0;.2 TiO,. SiO; 


qu'ils appellent clino-chevkinite. 
GG: 
GALEITE 


A. Passt, D. L. Sawyer, G. Switzer. — Galeite, a ne 

mineral from Searles Lake, California. — Bull. Geol so 

Amer., 66, 1658-1659, 1955. 
Na,SO,Na (F, Cl), 


Grist ies Rhomboédrique D3q,. P 312/m. a, =12,17 + 0,02 | 
ce 13,920 2A; Z=15. Analogue ala anne 
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Phys. — Petits agrégats nodulaires de cristaux blancs attei- 

gnant 1 mm. Ces cristaux ont une forme en barillets, parfois 
tabulaires. d= 2,605; 2,611 (cale). 

Opt. — Uniaxe positif n = 1,447 + 0,002; 

Ne = 1,449 + 0,002. 
= Chim. — NaCl =6,27; Na,SO, = 75,39; NaF =17,43; 
perte au feu (120°) = 0,10; total : 99,99. Ce qui conduit à une 
formule : Na,SO,Na (F, Cl) avec un rapport Cl/F proche de 1/4. 
Gis. — Trouvé dans des carottes de sondage de Searles Lake. 
Etym. — En Vhonneur de W. A. Gate, Director of Research 
Lof the American Potash and Chemical Corporation. — 


GG: 


if 


= 


KAMIOKALITE 


| K.Saxurar, H. Nacasmına et E. Sorıra.— Kamiokalite, anew 
| zinc copper phosphate mineral form Kamioka Mine, Japan. 
— Syumi-no-Tigaku (géologue amateur), 5, 170-175, 1952. 


+ Cu0-3 ZnO P;0O, 7H,0. 
| Crist. — Monoclinique, présente les faces (011), (110) et 


) 


Phys. — En cristaux octaédriques de 2 mm au plus ou en 
} enduits, fracture conchoidale, dureté : 3,5. 

= Opt. — Bleu de Prusse, poussière bleu pale. Translucide. 
‘Eclat vitreux. Biaxe positif. 2V = 65°. n,=1,630, na =1,645, 
ns = 1,683 + 0,001. Faiblement pléochroique. 

= Chim. — Analyse par E. Sorıta, effectuée sur 0,2 gr. 


CuO re - 30,52 
Aus en 32,44 
(Fe, Al),O,-.; 0,31 
EAN RS AA 17,96 
EI 0) 
Bor tee sa: 17,26 
;: ED Grane en 1,62 
fe iit ae ae 0,72 
se 100,83 


Gis. — Avec argent natif, malachite dans les fissures d'un 


480 C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


skarn altéré du gite d’Urusiyama, mine Kamioka, Gihu pu 
fecture, Japon. 

Disc. — M. FreiscHer cite une lettre de K. Saxuratr ¢ 
15-9-54 citant que l’examen aux rayons X montre qu il s'ag 
d’un terme intermédiaire entre l’arakawaite et la veszelyi 
et que la kamiokalite peut étre considérée comme une varié 
de veszelyite riche en zine. 


(D'après M. Freiscuer, Amer. Miner., 40, 1955, 367.) 


| 


KURGANTAITE 


Y. Y. Yarzuemsky. — Kurgantaite, nouveau minéral borat 

— Min. Shornik, Lvov Geol. Soc., n° 6, 169-174, 1952. 
(Sr, Ca),B,0,.H,0. 

Se trouve en nodules concrétionnés dans la région d'Inde! 

district de Kurgan Tan. Ses spectres et courbes d'analyse the} 

mique différentielle sont différentes de celles des autres borate 


D>5,5. n,=1,641; n, = 1,682 


DEN 36,08 
SS TER 32,66 
BON 17,64 
SOA MATENDE 6,07 
Perte au feu.... 18} 
39.35 


(D’apres S. I. Toureigrr, Mineral. Abstr., 12, 513, 1953-55 


MAVUDZITE 


A. VasconceLos Pinto Coëcuo. — O minerio de uranio 
Mavudzi-Tete (Mogambique) Garcia de Orta (Rev. Junta mis 
soes geogr. e. invest. do Ultramar) 2, n°2, 209-219, 1954. 

Ce nom est donné au minéral de Mavudzi décrit par Ba 
NISTER et Horne (Mineral. Mag., 29 101-143, 1950). Dix nol 
velles analyses partielles sont données. 

M. Freiscuer signale que Bannister et Horne pensent qu’i 
est préférable de considérer ce minéral comme une variété à 
davidite et que le nom de mavudzite est superflu. 


(D'après M. FLEISCHER, Amer. Mineral., 41, 164, 1956.) 
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Obs. — Signalons que U. V. Kazrrzyne considère que le 


minéral du Mozambique est différent de la davidite et qu'il 


Jui donne le nom de ferrutite (cf. Bull. Soc. franc, Miner. 
Crist., 78, 349, 1955). 
G. 10 
MINGUZZITE 


C. L. GARAVELLI.. — Un nuovo minerale tra 1 prodotti 


 secondari del giacimento diCapo Calamita (Isola Elba). — Atti 
| Accad. nazion. Lincei, 1955, Cl. Sci. fis. mat. nat., 18, fase. 4, 


| 392-402. 


K,Fe (C,04)s « 3 Ox + 
Crist. — Monoclinique. Présente les faces (010), (111), (111), 
(110), aplati suivant 010. Les valeurs paramétriques sont sem- 


, blables à celles du produit ue 


a:b:c=0,9916 : 1: 0,3895, 6 = 94013. 


| Les diagrammes de poudre du produit naturel et artificiel 
. sontidentiques avec comme raies principales : 6,9; 3,61 ; 2,65; 


| 218: 4,96 À. 


Phys. — En cristaux aplatis verts et transparents, de 
quelques dixièmes de millimètre. d = 2,080. 

Opt. — Biaxe négatif. Pléochroïque vert jaune suivant np, 
vert émeraude suivant ng. ny = 1,498, nn = 1,554, ng = 1,594. 


| V = 78° (cale.). Couleur ae à vert Rie: Transparent: 


Contient des inclusions d’hydroxydes de fer. 


Chim. — Soluble dans l’eau. La moyenne de 5 analyses 

7 donne: 
Mel 16,05 
KON er, 26,00 
CHO Ree 42,13 
HOT Mn 11,39 
2 AC en eee 1,60 
Las JAN AE CREER 0,10 
a Pelar 2%. 2,28 
17 Me. Ghee. 0,10 
: Kaserne 0,03 
— eo) IE LON CREER 0,10 
99:74 
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Ce qui correspond a l'analyse d'un mélange de 90,31 d 
minguzzite, 6,02 d’oxalite, 1,71 de goethite, 1,60 d’eau d’im 
bibition et 0,10 d’insoluble, | 


| 
| 


Gis. — Se trouve dans le gite de fer du cap Calamite dan) 
une dolomite recouverte d’une masse de lmonite. Cette lima 
nite renferme des cristaux d’oxalite et de minguzzite. Ce mind 
ral provient d’une interaction entre les produits de decomp 
sition de la végétation, abondante dans cetendroit, et deseau 
ferriferes, 

Etym. — En l'honneur du professeur C. Mineuzzi. 


GG. 


NEKOITE 


J... Garo et HF. W. Tayton. — Okenite and nekoit 
(anew mineral). — Mineral. Mag., G.B., 31, 5-20, 1956. 


Ca0.2Si0,.2H;0. 


Crist. — Trielinique pseudo-monoclinique. a=7,60, b=7,32] 
c=9,86A, à = 1100487, Pa 0012, y= 108934 7 
eipales raies du spectre de poudres : 9,25: 3,36; 2,82 (tres 
fortes) 2,47; 1,83 A (fortes) 

Phys. — Aiguilles atteignant 1 x 0,001 mm. Un bon cl; 
vage. d = 2,206. | 

Opt.—n= 1,535 + 0,002. Biréfringence trés faible. Biaxe 
positif 2 V ~ 70°, Ng presque normal au clivage, Np à 26° envi-| 
ron de l’allongement qui est suivant 5. Sections normales au. 
clivage, avec macles répétées parallèles au cliva 
extinction a 5° et allongement négatif. 

Chim. — Analyse par W.F. Fosnag (in A.S. Eaxte, Bull. 
Dept. Geol. Univ. California, 10, 327, 1917) : 


ge, ont une) 


Reif Foe ea ape pete 56,17 
CUP et 26,10 
LORS ee 16,83 
doe eect Gs 99710 


Un cristal chauffé a 900° 


9 + £ | 
sest transformé en un cristal de 
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_ wollastonite (ou parawollastonite) ayant son axe b suivant 
Vallongement. 

Gis. — Trouvée a Crestmore (Californie), associée a de la 
calcite, et déjà décrite par A. S. Eaxte (loc. cit.) comme oké- 
nite. 


ih 2 
| Etym. — A cause de l’analogie avec l’okénite. 
ERP: 
NOLANITE 
S. C. Rosinson. — Mineralogy of uranium deposits, Gold- 


| fields, Saskatchewan. Geol. Surv. Canada Bull., 1955, n° 31, 
4-128. 
3 FeO.V.03.3 V;0;. 


Ce minéral se trouve dans l’ensemble de gîtes Pitche, il est 
_ fréquent dans la zone faillée dans les mines Fish Hook Bay, 
_ Nicholson n° 2 et Ace. La structure en a été faite par BARNES 
ı et Qurasnı (1952). Il se présente en lames hexagonales dans 
un boxwork et en agrégats massifs. Souvent les lamelles se 
| trouvent incluses dans de la chalcopyrite. Il se trouve en 
| _ quantité assez importante pour être une source de vanadium. 
- Obs. — Il s'agit d'une description préliminaire, 


EG; 
ORTHO-CHEVKINITE 
|S. Bonarri et G. Gorrarvt. — Nuovi dati sulla perrierite. 
 Relazioni tra perrierite, chevkinite ed epidoti. — Rendic. Soc. 
| Min. Ital:, 9, 242, 1953. Rendic. Soc. Min. Ital., 10, 208- 
| 225, 1954. : 
L Se reporter à la clino-chevkinite p. 478. 

Ca G. 

PARAHALLOYSITE 

… D. P. ServvoucnencHo. — Les parahalloysites magné- 


 Sjennes et les autres minéraux montmorillonitiques des dé- 
pots jurassiques du Caucase septentrional. Voprossy petrog. 
i. mineral. Akad. Nauk S.S.S.R., 9, 100-122, 1953. 
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| 

Parahalloysite est le nom donné à un minéral chimiqueme, 
semblable à l’halloysite, mais qui par sa structure et ses pr 
priétés thermodynamiques est analogue à la montmorilloniti 
Les parahalloysites forment une série de formule général 


(SA), (BURN). (OH) 0,0. 


Se trouve dans des depöts Jurassiques avec des serpentinite 
dans le district de la Riviere Malka, Caucase Nord. | 
(D'après S. I. Tonkeıerr, Mineral. Abst., 19, 513, 1953-55} 


SUANITE 


T. WATANARE. — Suanite, a new magnesium borate min 
ral form Hol Kol, Suan, North Korea. — Miner. J. (Min. Sod 
Jap.) 1, n° 1, 54-62, 1953. 


Mg,B,0.. 


Cristu— Monoclinique. Les données cristallographique 
ont été fournies par un travail préliminaire de Y, Tareuc 
(cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist.;° 10, 8133 1953). 

Phys. — Agrégats fibreux blancs. Clivage 010. D = 5,5 
EE 01: ; 

Opt. — Allongé suivant b. np=1,596, nn =1,639, Ne=1,670) 
2V=70° 

Ghim.:— Les analyses conduisent a la formule : M£,B,0, 

Gis. — Se trouve dans un calcaire metamorphique de 1 
mine cuproaurifère Hol Kol, Suan Co, avec 
ckite, kotoite, szaybelyite, 

Etym. — D'après le gisement. 


(D’apres L. J. SPENCER, Mineral. Abstr., 12,412, 1953-55! 


ludwigite, warwi 
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ESPECE REHABILITEE 


FISCHERITE 


ı N. G. Sumi. — Sur la question de l'identité de la fischerite 
‚et de la wawellite. Travaux Mus. Min. Acad. Sci. U.R.S.S., 
io, 146-152, 1953. 

Les minéraux bien qu'ils aient des diagrammes de poudre 
identiques sont distincts chimiquement et cristallographique- 
ment. = 
_ (D'après S. I. Tomkegrr, Mineral. Abstr., 12, 448, 1953- 
55.) 


NOUVELLES DONNEES 


ALDANITE 


-M. M. Bespatov. — Sur la découverte d'un nouveau miné- 
bral du groupe de la thorianite. Géol. Soviétique, 1941, n° 6, 
105-7. 

Ce ce ete Soc. ek IR Crist., 


|. on oe ws "u os Ge ae precam- 
| briennes. Les analyses different suivant les prises. Une ana- 


De moyenne donne : 


ÉD OS NAT NOTE 64,30 
WOE tore tetas ET. 20,40 
PORTA TS. 12,50 
HU TRS CNE LES PRES 0,70 
SOA 2 0,50 
autres éléments... 1.60 
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Obs. — M. F eiscuer signale (Amer. Mineral., 1955, | 


369) qu’il s’agit certainement d’une uranothorianite plom 
fere, | 


BOGGILDITE 


H. Paury. — Böggildite, a new phosphate — fluoride fra 
Ivigtut, South Greenland. — Grénlands Geol. Unders., K 
benhavn, Bull. n° 14, 15 p., 1956 (Reprinted from : Medd! 
om Grénland, Copenhague, 137, n° 6): 


C. K. MôLLer. — X-ray investigation of böggildite. — Zhic 
TD: 
Na,Sr,Al,(PO,)F». 


Monoclinique. P?1/c. a= 9,24, b=10,48, c= 18,524 
6 = 10735, Z = 4. Principales raies du spectre de poudr 
radiation CrKz : sin? ÿ = 0,1311 (forte) 0,0865 (forte) 0,13 
et 0,1900 (moyennes fortes). n,=1,462 a 36° de 4, Nm=1,46 
ng = 1,469 sur b. Biaxe positif. 2 V = 78°-80°, Macles (001 
(Cf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 78; 215. 1955) 


CREDNERITE 


J. McAnprew, — Cristallography and composition of ered 
nerite. — Amer. Mineral., 41, 276-287, 1956. 


Monoclinique. Cm, Chou Om te 5,58, b = 2,87. 
C= 5,87; A, 6 = 104007. 
HYDROHETAEROLITE 


J. McAnprew. — Observation on hydrohetaerolite. — 
Amer. Mineral., 41, 268-275, 1956, 


HZnMns_,O, avec x = 0,4. 


Quadratique 14/amd, a = 3,135, c= 9,00, Ay Leh: 


NOUVELLES DONNÉES 487 


i) | METATYUYAMUNITE 


T. W.Sters, L.R. Srıeer, M. N. Guiraro et R. Meyrowrrz 
— The occurrence and properties of metatyuyamunite, 
Ca(UOs)a( ¥ Or. 8-5H,0: 
Amer. Mineral., 41, 187-201, 1956. 
| Orthorhombique. Clivage (001) micacé, (010) et (100) dis- 


tincts. n, perpendiculaire aux tablettes, n, suivant l'allonge- 


‚ment. Deux analyses sont données. La déshydratation montre 
2 paliers a 8,5 H,0 et 5 H,0; les indices s'élèvent jusqu'à 
41,88-1,959-1,976 et 2 V croit de 42 a48° (Cf. Bull. Soc. franc. 
Minér. Crist., 11, 1426, 1954). 


OKENITE 


J. A. Garo et H. F. W. Tayror. — Okenite and nekoite 
(a new mineral). — Mineral. Mag., G. B., 31, 5-20, 1956. 

Priclinique. a— 9,84, b= 1,20, ¢=— 21,33 A, a = 90,08; 
@— 103,9, y=111,5°, Z=9. Clivage (001). Allongement 
‘suivant D. 


Scotty LP 


KP: 
PERRIERITE 
S. Boxart et G. Gorrarpt. — Nuovi dati sulla perrierite. 
Relazioni tra perrierite, chevkinite ed epidoti. — Ziendic. Soc. 


1 Min. Ital., 10, 224, 1954. 

Les Paiute apportent de mee ollee données en faveur de 
Ja validité dela perrierite qu'ils avaient décrite précédemment 
(ef. s. Bull. Soc. france. Miner. Crist., 75, 457, 1952). 


i 


TUHUALITE 
ie CG. G. Hurron: Re-examination of the mineral tuhualite. — 
Mineral. Mag., G. B. 31, 96-106, 1956. 
IKINa,K, Mn),Fe’,(Al, Fe”, Mg, Ti)s|SisOslıs. 

33 
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Orthorhombique. Cmea ou C2ca. a= 14,31, b=17, 
c=10,11 A. Faces observées : (100) dominante, (010) r 
ment dominante, (011) (021) (001) (110) (111). Trois bons à 
vages (100) (010) (001) aveca: 5b: € = 0,8243 : 1 : 0,56 
d=2,89 (mes), 2,86 (cale.), n, =1,608 incolore à bleu lavan! 
pâle, mm=1,612 sur 5, violet, lavande, n; =1,621 sure, bl! 
pourpre intense, | 


COURTE NOTE 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 489-90. 


DESCRIPTION D'UN SÉLECTEUR 
POUR MICRODIFFRACTION ÉLECTRONIQUE 


par R. CHARTERON ET A. OBERLIN, 


Laboratoire central des services chimiques de l'État, 
à 12, quai. Henri-IV, Paris (4°), 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, Paris. 


Les microscopes électroniques à trois étages peuvent êlre trans- 
‘formés en microdiffracteurs. Il suffit d'utiliser une partie de l’en- 
‘roulement de la lentille projecteur comme lentille de faible conver- 
gence et d’interposer dans le plan image de l'objectif un diaphragme 
limitateur de champ. 
_ Quatre conditions sont à réaliser : 


1° L'escamotage rapide du sélecteur pour revenir en microscope. 
9° La constance de la forme et du diamètre du trou utilisé pour 


à une expérience donnée. 
3° La variation du diamètre de ce trou en fonction de la particule 


| à examiner. 
Ae Le réglage de la position du diaphragme exactement dans le 


plan image. 


… L'appareil représenté sur la figure est adapté sur un microscope 
RCA EMU.2D déjà pourvu d'un tombac muni de sorties élanches 
t d’un dispositif de centrage suivant l’axe de la colonne. 


aline circulaire à cliquets percée de trous est montée sur 
ceutre de chaque trou 


au vide e 
ie Une pl 
un axe placé de façon a faire coincider le 
| avec l’axe du microscope. - 
7 Le déplacement se fait de l'extérieur par un poussoir muni d'un 


ressort de rappel. Les trous successifs sont alternativement réser- 
Dans ce cas, on inlerpose 


[ves a la microscopie et a la diffraction. 
e percé d’un trou circulaire, servant de limila- 


onvenable de disques permet d'isoler 


— 
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sur l’image des particules de 1 000 À à 1 » (dans le cas présent | 
trous correspondants vont de 5 u à 40 u) 


. 


Fié.. T= Vue en plan (A) et coupe (B) suivant a be, du dispositif de micro 
diffraction. (A) : 1 : trous pour | 


a diffraction; 2 : trous pour la microsco 
ie: 3 : bouton oussoir: (B): 4: réelawe dans le plan image : 5 : diaphragme 
OO) Sg to) 
de diffraction; 6 : axe du microscope. 


Cette platine répond aux trois premières condilions. Le régl 


ao 

D 

au niveau du plan image se fait en déplaçant tout l’ensemble d 
| 8 plac 


l'appareil par l'intermédiaire d'une commande extérieure. 

Il est possible par exemple d'obtenir à l’aide du 
5 y ie diagramme de diffraction d'un monocristal 
en microscopie électronique. 


diaphragme d 


de 500 A repéré 


FT a 
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) Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 491-4. 


L'évolution de la lithosphere. 1. Petrogenese, par H.etG. Turnier ; 

… éditeur :-Masson, Paris, 1956, I vol., 654 pages, 14 tableaux, 

AQ figures et cartes, 54 planches et cartes hors texte, prix broché : 
=8.000 fr. 


_ Ce volume est le deuxième d'un Traite de Geologie qui en com- 
portera huit. Le premier (Histoire géologique de la Biosphere) a 
~paru en 1952; les troisième (Orogenese) et quatrième (Glyploge- 
nése) paraitront prochainement; les quatre volumes suivants (Les 
temps fossilifères) seront consacrés à la stratigraphie. Comme l'in- 
que le titre général « L'évolution de la Lithosphere », les auteurs 
envisagent les phénomènes géologiques d’un point de vue, non pas 
| Statique, purement descriplif, mais dynamique, celui de leur genèse 
et de leur devenir. Ils les situent dans l’espace et dans le temps, 
en leur assignant une place dans le drame (H. et G. Termier, 1953), 
_c’est-a-dire dans la succession des phénomènes pétrogénéliques et 
Lorogéniques qui constituent l'histoire d’un orogene, unité spatiale 
' évoluant pour son propre comple. 

| Le volume « Pétrogénése » est divisé en deux parties. Dans la 
premiere partie : « Généralités » (202 pages), les auteurs esquissent 
les multiples voies qui, parlant des connaissances ordinairement 
_groupées sous les disciplines les plus diverses (chimie, minéralo- 
| gie, cristallographie, thermodynamique, cosmochimie, géochimie, 
I ete...), permettent d'aborder l'étude des roches, considérées non 
| pas comme inertes, mais vivantes au sein d'une lithosphere en per- 
| pétuelle transformation. Celle première partie comporte 9 cha- 
Iépitres : I. Constitution dela matière (rappel de notions) ; II. Notions 
“de cosmochimie; III. Naissance de la terre ; IV. L'énergie dans 
Hla lithosphére; V. Les charpentes de la lithosphere ; VI. Depla- 
cements de la matière dans la lithosphere ; VIl.Les minéraux dans 
| Jes roches; VIII. Géochimie; IX. Le témoignage du temps : les 
| âges absolus. 

/— Dans la deuxième partie : « Les grands problèmes de la petroge- 
| nése » (396 pages) sont exposées toutes les idées modernes sur la 
| formation des roches éruptives et métamorphiques, avec un souci 
A 


\ 
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constant de les coordonner entre elles, en vue d’une synthése he 
monieuse, De trés nombreux exemples sont donnés chaque fo 
puisés d'une part dans la littérature, d'autre part dans la vas 
expérience personnelle des auteurs. Cette deuxième partie co! 
porte 13 chapitres : I. Evolution géologique de la lithosphèn 
IT. Les zones de faiblesse de l'écorce terrestre ; III. Esquisse d’ 
drame-type ; IV. Classification des roches éruplives ; V. Magma 
VI. Le domaine de l'instable ; VII. Volcanisme; VIII. Sima et vu 
canites ; IX. Sial et plutonites (Actions dynamiques — Métama 
phisme — Métasomalisme — Rôle et devenir des sédiments | 
et des roches basiques) ; X. Le sial et le granite; XI. Volcanis 
sialique dans les zones orogéniques ; XII, Roches convergente} 
XIII. Roches aberrantes. 

L'ouvrage est abondamment illustré de figures, de cartes scl 
matiques et de planches de remarquables photographies soigne! 
sement commentées. Chaque chapitre est suivi d’une bibliography 
tres éclectique, Un « index alphabétique des matiéres, des no 
d'auteurs et des noms de lieux » comportant environ 4500 mo 
et un « répertoire des tableaux et des illustrations » permette 
d'utiliser le volume comme un ver 
phique. 

Par la largeur des vues qui dominent son édification, cet ouvra 
doit attirer l'attention, non seulement de tous ceux quis'intéresse 
directement aux sciences de la lerre, mais aussi des spécialistes 
disciplines théoriques dont la contribution a l’étude des phén 
menes péltrogénéliques serait extrémement précieuse. En partic 
lier, minéralovistes et cristallographes, chimistes et physico-ch 
mistes, y découvriront de nombreuses perspeclives ouvrant sur d 
champs d'études a peine explorés. Il est regrettable que le prix 


volume le rende inaccessible aux étudiants et à la plupart des che 
cheurs, 


itable dictionnaire pétrogr 


F. PERMINGEAT. 
* 


* + 


Die Silicatischen Tonminerale, par K. Jasmuxp, éditeur : Verlag 
Chemie, GMBH., Weinheim/Bergstr,, 1955, 1 vol., 192 pages 
43 figures, 74 lableaux, 155 x 235, prix : DM. 17.60. 


Cet ouvrage est d’une apparence tr 


ompeuse : ni son format, 
son €paisseur ne donnent une id 


€e des richesses qu'il contient. El! 
effet si le D™ Jasmund n'a cerlainement pas ulilisé pour l'écrir. 
toute la littérature du sujet, tâche surhumaine tant elle est vaste 
dispersée, et pour tout dire assez indigeste, 
comporle pas moins de 530 titres, eton 
matiére de ces 530 trav 


sa bibliographie n! 
a bien l'impression que |]: 
aux est lout enlière passée dans le livre, 
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Il présente aussi l'originalité d’étre centré bien davanlage sur 
les résultats que sur la méthode et les techniques ; ce qui ressort 
‘dela part consacrée à la description, espèce par espèce, des divers 
minéraux desargiles : plus de 130 pages sur un tolal de 192. Aussi 
j ne fait-il D onenc double emploi avec d'autres trailés récents sur 
| le même sujet comme la Clay mineralogy de Grim concue dans un 
i esprit tout different. Il s’agit d'un excellent livre de référence que 
Yon consultera un peu comme un dictionnaire avec |’ agréable salis- 
il faction d’y trouver, à point nommé, le renseignement précis que 
| Fon cherche. 


G. SABATIER. 


| Handbuch der Physik-Kristallphysik I, vol. VII, part. 1, par 
S. Frices, éditeur : Springer-Verlag, Berlin, 1955, I vol., 
687 pages, 161 figures, 175 X 255, prix : 122,50 DM. 


La réédition sur des bases entièrement nouvelles du Handbuch 
| der Physik est un événement dans la littérature scientifique et 
| nous devons nous réjouir de ce qu'un des premiers volumes parus 
soit consacré à la physique cristalline. 

Il contient quatre exposés : Cristallographie, par H. Jagodzinski; 
Théorie réticulaire des propriétés mécaniques et noie des 
cristaux, par G. Leibfried ; Chaleur. specifique des solides, par 
| M. Blackman ; Théorie des defsate cristallins, par A. Seeger. 

L'article du professeur Jagodzinski présente la Salle cnn 
géométrique et la theorie réticulaire de maniere trés elegante, 
utilisant le symbolisme des matrices. Il montre comment la symé- 
| trie conditionne les proprieles physiques de la matiére cristallisée el 
termine par un exposé, qu on aimerait un peu plus développé, sur 
Jes types de structures atomiques. Les deux articles de MM. Leib- 
fried et Blackman traitent de sujets voisins : il en résulte des 
| redites et interférences qui auraient pu être évilées. M. Leibfried 
expose la mécanique des réseaux de facon claire et accessible et 
f traite de ses applications à l’elastieite et aux proprieles thermody- 
| namiques et thermiques des cristaux. M. Blackman beprena lex- 
| posé de la mécanique des réseaux de Born-Karman et s’occupe 
Is 
} 


4 


exclusivement de son application aux spectres de vibration et aux 
calculs de la chaleur specifique. M. Blackman est depuis longtemps 
Be un spécialiste incontesté des questions de chaleur spécifique dans 
‘les solides:il n’est cependant pas tout à fait sûr que ses informations 
sur les travaux les plus récents soient parfaitement exhaustives. 
Eutin, dans le dernier article, le D* Seeger donne une vue claire 
et precise sur l’état actuel de nos connaissances sur les défauts 


va 


er 
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eristallins : c'est un domaine qui progresse rapidement, aussi bie 
sur le pian théorique que sur le plan pratique; mais si l'expo 
doit être rapidement dépassé au cours des années à venir, il const 
tuera cependant un jalon solide et fort utile, | 

Au total, le volume est d’un grand intérêt. Dans la littérature 
déjà abondante qui traite de la physique du solide, il tient un 
place de choix. 


H. Curien. - 


à 
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Bull. Soc. franc.:Miner. Crist. 
(1956). EXXIX, 495-514. 


INTERPRETATION 
DES FORMES CARACTERISTIQUES DES CRISTAUX 
APPARTENANT AUX MERIEDRIES NON CENTREES 


PAR J.-C, Monier er R. Kern, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de la Sorbonne. 


Ml. — VÉRIFICATION EXPERIMENTALE SUR DIFFE- 
RENTS CRISTAUX DES TYPES SPHALERITE, CHALCO- 
PYRITE ET ZINCITE. STRUCTURES ABSOLUES DE LA 
-SPHALERITE DES CHLORURE ET BROMURE CUI- 
VREUX, DE LA CHALCOPYRITE, DE LA ZINGITE ET 
“DE LA WURTZITE 


Sommaire. — Pour la vérification d'une théorie des formes mérièdres 

non centrées il est nécessaire de connaitre la structure absolue des 
‚eristaux qu'on établit en utilisant la diffraction des rayons X dans une 
bande d’absorption. Apres avoir donné un bref apercu de ce phénomène, 
on montre sur des cristaux de sphalérite, bromure et chlorure cui- 
vreux, chalcopyrite, que les faces naturelles de tétraèdre ou sphénoédre 
(chaleopyrite) sont terminées par une couche d’anions; il en est de 
‘méme pour les faces de plus grand développement des cristaux de 
‘zincite et de wurtzite. 
Ceci confirme la theorie proposée dans les parties I et II: de deux 
faces opposées d’une forme modifiée celle dont la vitesse normale de 
‚eroissance est la plus petite nécessile la plus grande énergie de dépo- 
larisation, 


I. — Inrropucrion, 


_ En passant en revue dans la partie I de ce travail (Kern, 
ionicr , 1955), certaines théories de la croissance nous avons 
He aigus qu'elles ne pouvaient expliquer les formes d'un cristal 
caractéristique de sa classe lorsqu'elle est dépourvue de 
centre de symétrie. 

= Afin de permettre aux théories énergétiques de la croissance 
(Kossel, Stranski, Kléber, Hartman) d’embrasser les phéno- 
34 
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mènes relatifs aux mériédries non centrées, nous avons reco} 
sidéré la base même de ces théories : la notion d'énergie ¢ 
sédimentation d'une face cristalline. Cette énergie était établ 
pour des faces cristallines dépourvues de leurs propriétés réelll 
que sont les déformations superficielles (polarisation des ion 
déplacement des noyaux). Aussi les énergies de sedimentatic 
sur deux faces (hkl) et(hkl) d'une forme caractéristique d’u 
cristal mérièdre non centré ne diffèrent nullement; ces deu 
faces ne devraient pas se distinguer sur une forme extérieur! 


Par contre si l’on écarte l'hypothèse simplificatrice des fac 
« ideales » la discrimination de ces faces (hkl) et (hkl) 
fait par leur énergie d'activation de dépolarisation P;, x: 
Pari: 

Nous avons été amenés a énoncer dans la partie II (Kera 


Monier, 1956) les conditions suivantes, nécessaires et suf 
santes pour que deux faces (h ki) et (hkl) appartenant a u 
forme caractéristique d’un cristal d’une classe non centrée aie 
des vitesses normales de croissance différentes : 

1) Les polarisabilités des particules contenues dans ces fac 
doivent être suffisamment différentes. 

2) L'énergie du cristal doit être suffisamment élevée. 

Dans cet article nous étudierons les cristaux des typ 
sphalérite, chalcopyrite et zincite pour lesquels les condition 
1 et 2 sont bien vérifiées. De ces deux conditions découle 
les conséquences suivantes dont nous donnerons la vérifica 
tion : 

a) Parmi les faces.(hkl) et (hit) d'une forme modifiabl 
celle qui a la plus faible vitesse normale de croissance e 
celle qui contient les particules les plus polarisables, 

b) Si la différence de polarisahilité des particules contenu 
dans les deux faces (hkl) et (hkl) est faible, le cristal affee 
les formes d'une holoédrie. 

Avant de passer à la vérification proprement dite de notr 
théorie, nous allons faire quelques remarques sur un obstacl| 
que l’on rencontre toujours, actuellement, dans l’etude di 
certaines propriétés physiques des cristaux appartenant au: 
classes non centrées : l'ignorance de leurs structures absolues 


INTERPRETATION DES FORMES CARACTERISTIQUES ... 497 


Il. — StRrucTUuURES ABSOLUES. 


Definition. 


La structure absolue d’un cristal est connue lorsqu’ont été 
déterminées et la structure atomique du cristal, c'est-à-dire 
les coordonnées des atomes par rapport à un de de refe- 
rence, et l’orientation de ce dernier par rapport au cristal. 
Dans le cas des cristaux centrosymetriques les positions des 
atomes dans un triedre de référence sont univoques et d'autre 
part la determination de l'orientation du triédre par rapport 
au cristal ne présente aucune difficulté : en effet de simples 
mesures au goniomètre optique et, le cas échéant, un cliché de 
cristal unique à l’aide des ravons X suflisent pour l’ indiquer. 
I Si les cristaux apparliennent & une classe non centrée le 
problème est plus complexe. Considérons le cas de ceux dont 
les classes sont antihémièdres (caractérisées par l'existence 
d'au moins un plan de symétrie et l'absence de centre): c’est 
le cas des cristaux étudiés dans ce mémoire. La connaissance 
de leur structure permet de fixer les positions des atomes 
par rapport au cristal; les deux orientations se déduisent l’une 
de l’autre par les opérations à l'aide des éléments de symétrie 


N) 
a 


al 


Détermination des structures absolues 
de cristaux antithémiédres. 


La détermination de la structure absolue de ces cristaux 
se ramène à celle de l’orientation du trièdre de référence. 
£ ee tepminer l'orientation = Ba Vue de tels cris- 


classe comme la en la piézoélectricite n’est d’au- 
Ban secours. En effet, l’état actuel de nos connaissances théo- 
iques ne permet pas de relier les données expérimentales à 
a structure atomique absolue dans le cristal. 

Parallèlement, la A ln normale des rayons. X (eels 
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blème : nous savons d'après la loi de Friedel (1913) qual 
donne lieu à un phénomène essentiellement centrosymétriqu 
les modules des facteurs de structure de deux réflexions o 
posées, hkl et hkl sont egau) 
En réalité, la loi de Fried 
nest valable que si les phas! 
des différents atomes de 
maille sont déterminées uniqu 
ment par leur position at] 
mique. Si, par contre, un ato 
de la maille (ou plusieurs) f 
subir aux rayons X un chan 
ment de phase (différent de 
ou II) indépendant de celui d 
à sa position, il devient possi 
de déterminer l'orientation « 
trièdre de référence dans le eri 
Fic. 1.— Diffraction anomale hkl 


SEE tal par suite des variations 

et hkl sur un cristal non cen- ‘i DES s 

trosymétrique. L’atome 3 pro- l'intensité diffractée. 

duit un déphasage qui ne dépend La figure 1 illustre le cas 

que de sa structure électronique 1 : - 

et du rayonnement incident. l'atome 3 d'un cristal contena 

trois sortes d’atomes (1,02 

3) produit un changement de phase 3 par dispersion anomal| 


Ce changement de phase est donné par l'expression 


A " 
tg à = a N 
{oP A 
Remarque. — Dans le cas de la dispersion anomale le facteur de di 


fusion de l’atome est une quantité complexe : 
fe? =f. HA iad f" où fo est le facteur de diffusion atomiq 
normal, Af’ et A/” les termes réels et imaginaires de dispersion. 
Af’ et A f” sont pratiquement indépendants de sin 0/1; 
Af” est nul si le rayonnement incident a une fréquence | 


celle qui correspond à l’aréte d'absorption considérée (K, L ou M) d’ 
élément constitutif du cristal. 


On constate (fig. 1) que les vecteurs résultants ne sont plu 


symétriques par rapport à l'axe réel et que leurs module 
different, d'où aussi 1,4, I es 
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Le phénomène de diffraction anomale a été mis en évi- 
| dence par Coster, Knol et Prins en 1930 sur un cristal de 
Sphalérite (!). En 1955, nous avons donné une application 
de la diffraction anomale à des études de morphologie cris- 
talline (Monier, Kern, 1955 ; Kern, Monier, 1955). 

Du point de vue pratique la détermination de la structure 
Labsolue, dans le cas des cristaux antihémiédres, se fait de la 
Mmanière suivante : connaissant la structure du cristal au sens 
habituel du mot, c’est-à-dire les positions atomiques par 
‚ rapport au-triedre de référence, on calcule les intensités d'un 
| certain nombre de réflexions hkl et hkl en tenant compte 
de la dispersion anomale ; ensuite on confronte les intensités 
calculées et les intensités observées. Cette opération fixe la 
| notation absolue des faces du cristal et l'orientation du trièdre 
de référence donc indique la structure absolue. 


Les seuls facteurs de structure F, x) et Fr intéressants pour la dé- 
termination de la structure absolue sont ceux dans lesquels figure un 
terme imaginaire i B. On les choisit de telle façon qu'ils portent les 
indices h kl correspondant aux formes cristallographiques {h k l} modi- 
fiables dans la mériédrie considérée. Ce sont par exemple pour la spha- 
Mérite ZnS, F 43m: F, nn et Fhxp 2, &, l différents de zero. 


Hl. — MorPHoLoGIE ET STRUCTURES ABSOLUES DES CRISTAUX 
DE LA SPHALERITE, DES CHLORURE ET BROMURE CUIVREUX 
ET DE CEUX DE CHALCOPYRITE. 


4 La sphalérite Zn S, le chlorure et le bromure cuivreux Cu Cl, 
| Cu Br, le carborundum ¢ SiC ont comme groupe spatial F 43m, 
Lcelui de la chalcopyrite CuFeS, est 142d. Nous allons 
| @abord donner les résultats de l'étude morphologique de ces 


espèces en lui associant celle de propriétés facilement acces- 


sibles, la piézoélectricité et les figures de corrosions, Ensuite 
‘nous indiquerons les structures absolues. 


17 (1) L’application de la diffraction anomale ä la determination des structures 
absolues des antipodes optiques a été indiquée et réalisée en 1954 par 
M. J. Bijvoet et ses éléves. 

[Notons également que la diffraction anomale combinée à la méthode de 
| substitution isomorphe permet l'approche directe de la synthèse de Fourier 
des cristaux non centrosymétriques (Bijvoet, 1954). 


PA 
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Morphologie. 


1) Données bibliographiques. 


Les composés connus du type sphalérite sont au nom! 
d'une vingtaine (Evans, 1952); ceux du type chaleopyr 
au nombre de deux. Les observations morphologiques donnd 
dans la littérature (Dana (1951), Hintze (1930), Groth at 
Winchell (1931), Doelter (1926) ), sont pour bon nom 
d’espéces naturelles ou artificielles imprécises. 
Il est admis en général que tous les sulfures et séléniun 
métalliques du type sphalérite présentent un facies tetn 
édrique très net (mise a part l’existence d'autres formes q 
l’on peut trouver); il en est de même des chlorure, bromu 
et 1odure cuivreux. Par contre les cristaux de carborand 
Si C8 sont décrits comme affectant la forme d'octaèdres a 
des facettes de cube (Braekken, 1930 ; Reuter et Knoll, 194 
ona d’ailleurs souvent confondu avec le diamant ces crista 
octaédriques d'indice de réfraction et de dureté élevés. 
Les données relatives au faciès des phosphures et arséniu 
manquent complètement. Selon Wolff (1954) les alliages 
talliques III-V affectent les formes de deux tétraèdres, tout 
fois il n’en précise pas les développements relatifs. 
Quant à la chalcopyrite elle affecte la forme du sphénoédr 


2) Expériences. 


Nos expériences ont porté sur ZnS, CuCl, CuBr et CuFe 

Les blendes naturelles que nous avons étudiées étaient tout 
limitées par deux tétraèdres très inégalement développés 
quelquefois elles présentaient des facettes {100}. Ces blends 
provenaient de Kapnick, Joplin, Binnental et Wörshofen. L 
marmatites (blendes riches en fer) que nous avions à no 
disposition étaient de différentes origines et présentaient ave 
des faces {100} soit un tétraédre dominant soit les deux te 
traèdres avec des développements presque égaux. | 

Les cristaux de blende obtenus par sublimation sont limité 
par un tétraédre et dans le cas où la vapeur contient du a 


| 
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on observe l'apparition de faces {100} (communication de 
Me Winterberger). 

Afin de reconnaitre si les tétraèdres observés appartenaient 
‚tous au même type, nous avons fait des déterminations de 
“signe de la piézoélectricité (montage électrométrique). Nous 
avons constaté que dans tous les cas la face du tétraèdre le 
| plus développé se chargeait Do ma par compression. 

Dans la littérature nous n’avons trouvé que deux determi- 

‘nations du signe de la piézoélectricité de la blende : celle de 
_P. et J. Curie (1880) sur un cristal de Picos de Europas et celle 
‘de Coster, Knol et Prins (1930) sur un cristal de Binnental. 
INos determinations portantsur une vingtaine de cristaux sont 
en accord avec celle des derniers auteurs mais en désaccord 
avec celle des premiers. 
La distinction des deux tétraèdres peut également être ob- 
| tenue selon Becke (1883) à l’aide des figures de corrosions. En 
lopérant dans les mêmes conditions expérimentales que Becke 
‘nous observons sur les faces du tétraèdre le plus développé 
(de signe piézoélectrique positif par compression) des figures 
‘de corrosion extrêmement petites et mal formées (cliché 1) et 
sur les faces du tétraédre complémentaire des figures trian- 
leulaires très nettes (cliché 2). 

Nos essais sur CuCl et CuBr ont confirmé les résultats 
obtenus sur la blende en ce sens que tous les cristaux étudiés 
| étaient limités par un seul et même tetraedre : la face de ce 
‚tetraedre se chargeait positivement par compression. Les cris- 
faux utilisés, une trentaine, avaient en moyenne 6 mm. de 
lcôté ; ils provenaient du refroidissement d’une solution de 
{CuCl ou de CuBr dans l'hydracide correspondant. L’addition 

de faibles quantités de FeCl, ou FeBr, aux solutions respec- 
| tives favorisaient un accroissement de dimension des cristaux 
jet!’ apparition de facettes (100) mais le tétraèdre conservait 
‚le même signe piézoélectrique. 
Ig Les cristaux de CuCl et CuBr obtenus par sublimation 
avaient également la forme d'un tétraèdre mais leur petite 
Haille ne permettait pas d'effectuer une determination du signe 


de la piézoélec tricité. 


| 
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Les cristaux de chalcopyrite dont nous disposions prov 
naient de Cherokee County (Kansas); ils affectaient la forn 
d'un sphénoédre dont les dimensions étaient en moyenne « 
6 mm. Leur conductibilité élevée a été un obstacle a la déte 
mination de l’identité des sphénoédres par la piézoélectricit 
Nous nous sommes alors adressés uniquement aux figures 4 
corrosion, | 

Nous avons taillé sur un sommet une face parallele à ui 
face naturelle du sphénoédre puis poli les deux faces ral) 
pour rendre leurs surfaces comparables. Onze cristaux ai 
préparés ont été attaqués durant une minute avec de l’aci 
nitrique fumant à l’ebullition. Au microscope métallogr| 
phique on observe alors des figures de corrosion de mauvai | 
qualité mais dont l'aspect est tout à fait différent sur la fa 
naturelle et sur la face artificielle, La face naturelle était ré 
couverte de figures arrondies, brillantes qui ressemblaient 
des scories tandis que sur la face artificielle les figures de co} 
rosion étaient ternes et polygonales, et ceci pour tous 1 
cristaux attaqués ; nous en avons conclu que le sphénoéd 
des cristaux de chalcopyrite étudiés était toujours du mén 
type. 

Cette étude préliminaire qui nous a montré l'identité 
tetraedre ou de sphenoedre sur les divers cristaux était u 
condition nécessaire à la vérification de notre théorie morph 
logique, mais elle n'était pas suffisante et il fallait y ajout 
la détermination des structures absolues. 


Structures absolues. 


Les éléments chimiques contenus dans les substances étu 
diees et dont les électrons K sont susceptibles d’entrer en r 
sonance avec les rayonnements X de longueurs d’ondes usuell 
sont : Zn, Fe, Cu. Nous choisissons Zn et Cu et utilisom 
respectivement des anticathodes d’or et de zinc, 


Du point de vue technique nous nous sommes inspirés de la pee 
spectrométrique par photographie déjà utilisée par Coster, Knol 
Prins (1930). 


Les anticathodes sont obtenues par dépôt électrolytique sur un 
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|" masse de cuivre dans le cas de l'or et sur une masse de cuivre preala- 
blement dorée dans le cas du zine (on évite ainsi la diffusion Zn- Cu). 
| La couche de zinc n’a subi aucune altération sous l'influence du bombar- 
dément électronique. Nous avons utilisé un tube à rayons X dont l’an- 
_ticathode se trouve loin du filament (environ 30 cm.). On évite ainsi 
échauffement très élevé du dépôt de zine par rayonnement thermique 
| du filament. Les expériences ont été effecluées avec un tube mis au point 
‚en ce laboratoire par MM. Z. Mihailovitch et A. Rimsky. Le foyer circu- 
| aire de 70 y de diamètre supportait parfaitement un bombardement 
électronique de 50 KV et 1,5 mA durant 300 heures. 


|, D'après le tableau I où nous indiquons les valeurs des 
| termes de dispersion des électrons K, on voit que les rayon- 
nements Lz, de l’or et K£, du zine donnent lieu au phenomene 


TABLEAU I 
RAYONNEMENT : ; + 
RO STONE BANDE D A K Af! Af” 
À (ka) : 

fe Aura, 1,273 Zn : 1,280 — 487 + 3,52 
ö Au La, :-1,285 — 5,5 0 

Zn KG 1,292 Cumin — 2,42 + 3,22 

Zn Ber 1,434 — 3,34 0 


6 et Ay d'après Cauchois et Hulubei |,8 


4947) ; ee ie 


Af’ et Af” d’après James (1954). 3 


de dispersion anomale, le premier oe 
avec le zinc, le second avec le 
euivre ; de ce fait les intensités des 
deux réflexions hkl et hkl des 
cristaux de ZnS, CuCl, CuBr et 
|CuFe S, diffèrent si la forme {h kl} 
‘est modifiable. Par contre, avec 
les rayonnements Lz, de l'or et 
Key, % du zine les réflexions khl ee ‘ = Magram de pee 
et hkl ont même intensité et Ae rene Pat 
servent de témoins. ment Zn, Kßı. 


i 
( 
N 


£ 
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Les réflexions que nous avons étudiées sont les reflexioi 
333 et 333 pour les cristaux du groupe F 4 3m, 336 et BE 
pour la chalcopyrite. La concordance entre facteurs de stru 
ture calculés et intensilés observées (tableau II) nous Be 


b 


a 


Fic. 3. — Enregistrement microphotométrique des réflexions du troisièr] 
ordre sur la face taillée (a) et la face naturelle (b) de la chalcopyril 
(ZnKey, Xe et ZnKB1). 


mettent de déduire les notations du tétraèdre et du sphénoed 
naturels soit respectivement 1/2 {111} et 1/2 {112} (pour 
chalcopyrite, voir fig. 2 et 3); ces indices sont liés aux coo 
données atomiques indiquées. | 

Signalons que nos résultats sur la sphalérite sont en accor 
avec celui de Coster, Knol et Prins (1930). 


Taszear Il 
VALEURS VALEURS 
CALCULÉES OBSERVÉES 
CRISTAL POSITIONS ATOMIQUES F2,,, F2 I face taillée! 
Fi Hi F355 I face naturelle 
ZnS Cu (0,0,0); S (174,478, 1/4) 1 
CuCl Cu (0,0, ae Cl (174,14 /%,4/4) 1,6 
CuBr Cu (0,0,0); B an 1/4,4/4) dem 
CuFe$,. Gu (0,0, 9), Fee 47250) 18 


S ceed 
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IV. — MorPpHoLoGIE DES CRISTAUX DU TYPE ZINCITE; 
STRUCTURES ABSOLUES DE LA ZINCITE ET DE LA WURTZITE. 


Morphologie. 


Les cristaux du type zincite appartiennent au groupe C6 mc 
‚et sont en général limités par le prisme hexagonal de premiere 
‘espèce, deux hémibases et des ensembles de deux hémisocé- 
loédres. Les deux hémibases et les ensembles de deux hémi- 
isocéloédres-sont des formes caractéristiques de la classe de ces 
eristaux, elles proviennent du dédoublement des formes holoé- 
dres modifiables : base et isocéloédres. 

Notons que pour ces cristaux la seule présence des formes 
modifiées ne met pas toujours en évidence l’absence de centre 
de symétrie, c’est par exemple le cas d'un cristal limité par 
le prisme et les hémi-bases. 

} Selon la littérature (Dana, 1951, Hintze, 1930, Groth, 1906, 
Winchell, 1931, Doelter, 1926) le développement polaire de 
cristaux naturels ou artificiels type ZnO est le suivant : 

ZnS et CdS ont un faciès pyramidal très prononcé, ZnTe 
et MegTe ne sont pas signalés. 

ZnO et BeO ont un eis pyramidal net qui et de 
Fe onnäitre leur classe. 
| D'après Groth (1906), Becke (1895), Baumhauer (1912 et 
1915-1920) le faciès des différents polytypes hexagonaux de 
Si Cz ne manifeste pas leur appartenance à une classe non 
| trés, ils paraissent être limités par l'association de formes 
holoèdres {0001} et {h0 h I}. Toutefois les figures de corro- 
sion sont caractéristiques de l’absence de centre. 

Le faciès de Agl (Groth, 1906) est toujours pyramidal quel 
ique soit le mode de formation. 

Les descriptions relatives a NH,F sont sommaires. 

Nos expériences ont porté sur trois espèces, la wurtzite ZnS, 
la zincite ZnO et le fluorum d’ammonium NH;F. 


Un échantillon de Wurtzite(!) provenant de Llalagua (Bo- 
eee 

| (1) Nous remercions M. J. Jaco qui a aimablement mis cet échantillon a 
otre disposition. 
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livie) se présentait sous forme d’un bloc d’oü émergeaient ¢ 
cristaux ayant Jusqu'à 1 cm. de dimension. Ces cristal 
n'étaient pas homogènes mais constitués par un assembla 
de lamelles en positions de macle (0001). Chaque lamelle ét 
limitée par deux hémibases de dimensions différentes et | 
hémusocéloédre 1/2 {1011}. Etant donné la rareté des échä 
tillons de wurtzite nous n'avons pu prélever que trois de ¢ 
lamelles monocristallines ; deux ont été détruites lors des ess: 
de determination du signe de la piézoélectricité, la tropes 
a été réservée à l’étude de diffraction anomale. 

Les cristaux de zincite ZnO provenaient d’un four à zine} 
émergeaient d'une gangue sur laquelle ils étaient fixés par | 
grande hémibase. Les autres faces observées sont celles 
prisme {1010}, de trois hémiisocéloèdres. 1/2 {1011} et 
{2021} et d'une petite hémibase, 

La trop grande conductibilité électrique des cristaux a ren 
impossible la détermination du signe piézoélectrique. Par con 
les figures de corrosion, obtenues dans l'acide chlorhydrig) 
concentré froid, ont révélé sur une quinzaine de cristaux q 
’hemibase de plus petit developpement appartenait toujo 
a la méme forme et de méme pour les hémiisocéloédre 
les figures de corrosion réalisées sur la petite hémibase s 
polygonales et bien formées (cliché 3), tandis que celles 
l’hémibase de plus grand developpement sont petites et 
formées, elles ressemblent à celles produites sur le tétraèd 
naturel de blende {cliché 1). Sur les faces de clivage {10 10} 
figures de corrosion obtenues sont limitées par l’hémiisoc 
loèdre 1/2 {101 1} de même notation que celui qui limite 
cristaux (cliché 4) 

La cristallisation du fluorure d'ammonium dans l’alco 
méthylique donne des cristaux de développement pyramida| 
un seul hémiisocéloèdre, un prisme et deux hémibases iné 
lement développées (cliché 5). 

Par sublimation lente (400°-50° C) on obtient des crista 
limités par une prisme et les deux hémibases (cliché 6). On nll 
rait alors penser que le développement polaire dans le cas « 
la cristallisation dans l’aleool méthylique est da aux ree 


| 


INTERPRETATION DES FORMES CARACTERISTIQUES ... 507 


de solvant ; il n’en est rien, car on peut obtenir des facettes 
| d'hémiisocéloèdre en phase vapeur en soumettant les cristaux 
i obtenus ades fluctuations de température (Méthode de « Tem- 
jperung » de Stranski et Honigmann, 1928). 


Structures absolues. 


| Nous avons déterminé les structures absolues de la wurt- 
te et de la zincite en utilisant les rayonnements La, et Las 
le Vor (caractéristiques de dispersion tableau I, page 503). 

| ow NH,F il n'a pas été possible de faire de aie expé- 


(0001) 


Fic. 5. — Enregistrement 
microphotométrique des 
réflexions du sixième ordre 
sur les deux hémibases de 
la zincite. Rayonnement 

*1G. 4. — Indices des faces de la zin- La, et Lag. a: petite hé- 

cite et de la wurtzite après l'établis- - mibase, b : grande hémi- 

sement de leur structure absolue. base. 


jiences en raison de la position des bandes d’absorption de 
zes éléments dans les grandes longueurs d'ondes. 

| Nous avons comparé les intensités des taches de diffraction 
lu sixième ordre obtenues à partir des deux hémibases aux 
Valeurs des facteurs de structure Fyoos et Foo0% calculées en 
enant compte de la dispersion anomale et avec les coordon- 
nées atomiques indiquées dans le tableau III. La concordance 
bntre valeurs observées et calculées est obtenue (tableau III) 
bn notant l'hémibase de plus petit développement (0001), les 
leux hémiisocéloèdres les plus développés 1/2 {2021} et 
122 {10711} (fig. 4). 
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A titre d'illustration nous donnons (fig. 5) 


Tasreau III | 


POSITIONS ATOMIQUES F 70006, F 20006 I retire 1/2 BASE | 

SE Zn VouS CALCULE I GRANDE 1/2 BASE 

za 4 
Zincite WSs URNS Lies ON Te 159 al 
Wurtzile 1/3 113>0 4/3 213 3/8 1,8 = 4 


l'enregistrement microphotométrique des réflexions du | 
ordre sur les plans paralleles aux deux hémibases de la zi 


cite. 


V.— INTERPRETATION DU DEVELOPPEMENT 
DES FORMES HEMIEDRES DES CRISTAUX ÉTUDIÉS. 


1. Types sphalérite et chalcopyrite. 


Les considérations faites sur le type sphalérite sont valable: 
mutatis mutandis, pour le type chalcopyrite ; aussi nous no 
bornerons à l'étude du premier. 

D'après Hartman (1953, p. 39) les chaînes de liaisons peri 
diques (P BC) ont comme directions moyennes celles de 
diagonales des faces du cube. 

Les formes d'équilibre, appelées F, sont alors celles de nc 
tation 1/2 {111}et 1/2 {111} puisqu'elles contiennent tro 
P BG. Leur croissance a lieu couche après couche par germ! 
nation a deux dimensions; pour les types en question il s’ag 
de couches doubles anion-cation comme le montre la projectio 
du type blende sur (1 1 0) (fig. 6); ces doubles couches con 
tituent des unités de croissance. Toutes les autres forme 
cristallographiques ne peuvent exister en milieu pur puisqui 
la croissance procède soit par chaîne, faces S, soit par fixatio) 
directe, faces K. | 

Les deux tétraèdres 1/2 {111} et 1/2 {111} ne se dis 
tinguent en rien du point de vue énergétique. En effet le 


| 
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énergies de sédimentation sur les faces de ces deux formes 
sont rigoureusement identiques (Hartman, 1956), méme que 
ses faces soient limitées par des atomes différents (ef. fig. 6); 
il en est de méme des énergies d’activation de formation des 
germes a deux dimensions au sens de Volmer (1939) ou de 
Stranski et Kaishev (1935). Cette conclusion est due au fail 


[110] 


--O------ 4 O eo — 
(001) 
(111) 
© Anion en 0 © Cation en 0 
© Anion en 3/4 @ Cation en 12 
= Fic. 6. — Projection sur (110) de la structure type blendé. 


Les coordonnées choisies sont celles du tableau 2. 


beja signalé (Kern, Monier, 1955) suivant lequel on attribue 
bux surfaces cristallines des propriétés idéales. La considéra- 
lion de la polarisation des ions situés dans les faces permet 
le distinguer les deux tétraédres (Kern, Monier, 1956). 

| L'étude expérimentale des structures absolues nous indique 
h notation de la forme la plus développée des cristaux étudiés 
t les considérations énergétiques sur la croissance l’élément 
ique contenu dans la couche la plus externe de cette 


brme (tableau IV). 
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Tagreau IV 


=) 
CRISTAUX Zn S Cure | Cul Br Cu Fe £,!| 
— 
Forme la plus develop-| , __ n È Re Eres. 
N eae es slit} | 410 | 5 {iin 5 4143} 
Élément contenu dans| 
la couche externe..... S Cl Br S 
! 


Ce sont les anions qui occupent la couche externe ; leur p 
larisabilité est d’ailleurs bien supérieure à celle des catio 
correspondants. Ainsi est confirmée notre hypothése (Ker! 
Monier, 1955) selon laquelle la face de plus petite vites 
normale de croissance nécessite la plus grande énergie d’ac 
vation de dépolarisation. 

Dans le cas de Si CB le développement égal des deux 
traèdres peut s’interpreter par la faible différence de polaris 
bilité du silicium et du carbone, auquel peut s'ajouter 
deuxième effet celui de la température de formation très él 
vée : le rapport de l'énergie d'activation de dépolarisation 
l'énergie moyenne (k T) devient faible et les deux form 
1/2{111} et 1/2 {111} tendent alors à avoir des dévelop} 
ments de faces de plus en plus semblables. 

Nous nous sommes bornés à l'étude des faces F des diff 
rents cristaux puisque ce sont pratiquement les seules qui 
manifestent mais notre interpretation des formes hémièdr! 
s applique également aux faces S et K. 


2) Type zincite. 


Les chaînons constitutifs des P B C sont les mêmes que po} 
le type blende mais les directions moyennes des chaînes ing 
quées dans le tableau V sont ordonnées différemment. | 

Les faces F croissent couche après couche, et les couch 
elles-mémes sont constituées par des couches doubles anion) 


| 


N 
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cations représentées sur la fig. 7 qui est une projection paral- 
lele au plan (1120), 


TaBLeau V 


FACES F P BC conrenus DANS LES FACES 
(0 0 04) [10.0], [01.0], [01.0] 
(1010) [01.0], [00:41 

(RO) [9420], [113 2734} 


-Les autres faces ne sont pas stables en milieu pur et nous 
ne les étudierons pas. 


IM 


Comme pour le type blende les formes complémentaires 


O Cation en 1/2 O Anion en 1/2 
€ . 
@ Cation en 0 @ Anion en 0 
= Fic, 7. — Projection sur (1 1 2 0) de la structure type zincite. 


Les coordonnées choisies sont celles du tableau 3. 
939 


eZ 
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résultant des formes holoèdres modifiables ne se distinguent 
pas du point de vue énergétique si l'on néglige les eflets de 
polarisation et de contraction de surface. Or les déformations 
sont les plus importantes sur les faces terminées par O pout 
ZnO et par S pour ZnS, S et O étant les éléments les plus 
polarisables; il en résulte que les formes 1/2 {0001} el 
1/2 {1011} (fig. 7) présentent une énergie d’activation dé 
dépolarisation plus grande que les formes complémentaires 
1/2 {0001} et 1/2 {1011}. On conclut donc au développemen| 
hémièdre représenté par les limites de la figure ; le polyèdre 
obtenu correspond au point de vue notations et développemen 


à celui des cristaux étudiés. 
Dans le cas de NH,F nous n'avons pu établir la structur 


absolue mais on doit s'attendre lors d'une croissance en phas 
vapeur à ce que de deux formes complémentaires, la plu 
développée soit celle dont les deux faces contiennent lio 
NH,+ qui est plus polarisable que F-. Avec les même: 
coordonnées que précédemment 1/2 (0001) doit être plus dé 
veloppée que 1/2 (0001). Remarquons que dans le cas de | 
cristallisation dans un alcool le phénomène ne peut qu'êtr 
accentué par suite d'un blocage de 1/2 (0001) résultant d 
la formation de liaison NH — OH — R entre H de NH,+ e 
OH de l'alcool. Dans le cas d’une croissance à partir de solu 


tions aqueuses le phénomène doit étre plus complexe puisqu'i 
y a également possibilité de liaisons F—H. | 

Pour les cristaux de carborundum x qui ne révèlent pas leu: 
hémiédrie par leurs formes les mêmes remarques que celle: 
faites pour le carborundum 8 sont valables. 


Légendes des photos. 


Puoro 1. — Figures de corrosion sur la face du tétraédre de blende dont 1 
signe piézoclectrique est posilif par compression. | 

Puoro 2. — Figures de corrosion sur la face du tétraédre de blende dont 1} 
signe piczoélectrique est négatif par compression. 

Puoro 3, — Figures de corrosion sur l'hémibase de petit développement d 
la zincite. | 

Puoro 4, — Figures de corrosion sur la face de clivage {1010} de la zincite 

Puoro 5. — Cristaux de NHyF à partir de CH,OH. 

Pnoro 6. — Cristaux de NH4F à partir de la phase vapeur. 
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ETUDE PAR ELECTRODEPOSITION 
DE LA MORPHOLOGIE DES MONTMORILLONITES. 
EFFET DES CATIONS CALCIUM 


PAK J. MERING, A. Operuin Er J. VILLIERE, 


Laboratoire central des Services Chimiques de l'État, Paris. 
Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
Faculté des nee Paris. 


| Sommaire. — Le présent travail est l’application à l'étude de la 
ıorphologie des montmorillonites, d'une nouvelle méthode de prépa- 
{ation des échantillons pour le microscope électr onique. Cette méthode 
le dépôt des particules, basée sur la charge électrique de ces dernières, 
ermet de connaître sans ambiguïté la forme des microcristaux au sein 
we la suspension. 


Les auteurs étudient l’effet des cations échangeables dans le cas de 
1 montmorillonite de Camp Berteaux et de la montmorillonite de Wyo- 
ing. Les expériences permettent de relier les faciès observés, aux pro- 
riétés rhéologiques de ces minéraux. 


| L'interprétation des images de microscopie électronique 
D. à partir de suspensions contenant des particules très 
Ines présente une difficulté fondamentale. Cette difficulté ré- 
lalte des transformations que peut subir l’état de la suspen- 
‚on au cours de l’évaporation du liquide sur le porte-objet. 
Im: effet, la suspension passe par toutes les concentrations 
ant d'être séchée. Au cours de l'évaporation plusieurs fac- 
vars peuvent intervenir, les trois principaux sont : 


a) L’action de Ja membrane-support, 
|b) L'action de l’interface liquide-air, 
€) L’interaction mutuelle entre les particules. 


Si le premier facteur (s’exercant sous forme d’attraction 
s-à- -vis des particules) est prépondérant, l’aspect des micro- 
‘istaux déposés a des chances de traduire fidèlement leurs 
‚mes et dimension au sein de la suspension, 

Les effets b et c tendent au contraire à agglomerer les par- 


q 
| 
| 


| 
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ticules et même à créer des ensembles organisés sans rapp¢ 
direct avec le facies préexistant dans la suspension dilue 
C'est ce que nous avons montré dans nos précédentes obse 
vations sur la montmorillonite et | hectorite saturées par q 
cations Na Het Ca (!). | 

Dans le cas de la montmorillonite Na, le séchage cond} 
toujours à la formation de membranes continues, au sein de 


quelles les particules primaires sont fortement orientées et! 


sont pas visibles en microscopie électronique. Parfois, lo 
qu'on utilise des suspensions de très faible dilution, les me 
branes prennent l'aspect de films monocristallins de contoy 
délimités (plaquettes hexagonales pour la montmorilloni 
Les dimensions de ces fragments sont dix a vingt fois p 
grandes que celle des éléments dispersés. 

En ce qui concerne la montmorillonite et Vhectorite n 
avons montré précédemment qu'on pouvait rendre l'effet d'| 
traction du film-supporl prépondérant en affaiblissant lint 
action mutuelle des micelles. Ceci permettait l'observat 
directe des particules élémentaires. Ce résultat a été atte 
en opérant une conversion ménagée de la suspension aleal 
en suspension acide, avant de la déposer sur le porte-objet 

Le probleme général demeure néanmoins celui d'une p 
paration présentant le maximum de fidélité entre la for 
des particules observées et celle des particules en suspensi« 

Pour obtenir ces résultats, i] suffit de créer ou d’augmen 
l’attraetion exercée par lamembrane-support sur les éléme} 
en suspension, I 

La méthode utilisée dans ce but est applicable a toutes 
suspensions de particules chargées électriquement, 

Elle consiste à déposer et faire adhérer les particules 
une membrane conductrice par l'action d’un champ électri 
agissant durant un temps très court. | 

Dans le présent travail la membrane est un film de carb 
déposé sur un porte-objet métallique. L'ensemble sert d’ano 


(1) Marmieu-Sicaun, A., Merıng, J. et Perrin-Bonxer, I. (1951). Ball. 
franc. Minér. Crist., 74, 439. 
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la cathode étant un fil de platine. Les deux electrodes verti- 
cales, séparées par une distance de deux centimètres, sont 
immergées dans de l’eau bidistillée. On leur applique une ten- 
sion continue de l'ordre de 110 V. Une goutte de suspension 
est versée entre les deux électrodes. La concentration de cette 
suspension est choisie de façon que le courant d’ électrodépo- 
sition ne dépasse pas 100 y Amp. La durée de passage du 
courant est de l’ordre de plusieurs secondes. 

Afin d'empêcher les particules déposées de se détacher, la 
suspension-est remplacée par un bain d'eau bidistillée, sans 
|. interrompre l’application de la tension. Cette dernière- opéra- 
tion élimine la couche de suspension liquide adhérant au porte- 


| objet. L’eau de rinçage est éliminée par drainage sur un 
| papier filtre. 

En opérant ainsi les effets b et c indiqués précédemment 
sont supprimés. En effet on évite le passage par les états de 

concentration croissante d'un gel. 


APPLICATION A La MONTMORILLONITE DE CamPp-BERTEAUX. 


-La méthode a été appliquée d'une part à l'examen de la 
fraction fine de la montmorillonite Na, d’autre part à l’étude 
des effets de saturation par Ca(OH), d’une suspension acide de 
k la même fraction. 


1° Montmorillonite Na. — Dans ce cas la technique habi- 
Auelle de dépôt des suspensions conduit à l’effet mentionné 
‚plus haut (film continu). La figure 1 montre l'image obtenue 
par électrodéposition, elfectuée pendant un temps très court 
(10 secondes). L'image est identique à celle obtenue pour la 
| montmorillonite H (loc. cit., 1951); elle fait donc apparaître 
| les particules primaires isolées (flèches sur le cliché). 
_ La nouvelle technique présente donc l'avantage d'éviter la 
| conversion à l'état acide d'une suspension alcaline, opération 
| assez longue et délicate, lorsqu'on veut éviter la floculation. 
D'autre part cette conversion est difficilement applicable aux 


_argiles chimiquement fragiles comme l'hectorite. 


7 


518 J. MERING, 4. OBERLIN ET J. VILLIERE 


Il convient toutefois de tenir compte du risque que présent! 
une électrodéposition trop longue. La figure 2 est relative | 
un temps d'électrodéposilion de cing minutes. Ce cliché montr} 
que lorsqu’on prolonge la durée, les particules quiarrivent au 


Fic, 1. — Montmorillonite de Camp-Berteaux Na. 
Depöt 10 secondes. 


contact de la membrane ne se déposent plus au hasard. Le 
nouveaux éléments s'associent à ceux déjà fixés pour forme: 
des agrégats plats, orientés dans le plan de la préparation. I 
se produit donc une réorganisation cristalline, utilisant comm 
éléments de mosaïque les particules primaires. On distingu 


Fig. 2. — Montmorillonite de Camp-Berteaux Na. 
Depöt 5 minutes. 


ETUDE PAR ELECTRODEPOSITION ... 519 


hisement sur la figure 2 que les arétes des agrégats forment 
les angles de 120° (flèches sur la figure e). Ceci indique une 
orientation équivalant pratiquement à la constitution de cris- 
aux uniques de taille supérieure. 


eg Effet du cation calecium..— Dans le travail précédent 
We. cit., 1951), l’effet du cation Ca, se manifestait par la for- 
aation @’ agrégats à deux ou à trois ne selon la durée 
le vieillissement des suspensions etle taux de calcium ajouté. 
. Ces agrégats étaient supposés préexistants dans la suspen- 
ion plutôt que formés au cours du séchage de la préparation, 
hais un doute subsistait quant à la valet de cette interpré- 
ation. 

La méthode d'électrodéposition permet de lever ce doule. 


Fic. 3..— Montmorillonite de Camp-Berteaux. 
Ca 1/8 de capacité d'échange. 


es figures 3, 4 et 5 sont obtenues pour un temps de dix se- 
ondes Fe. minimum pour obtenir un dépôt de particules). 
| Les suspensions utilisées sont celles de la fraction fine Na 
D verties en acide et additionnées de quantités variables 
e Ca(OH)». Chaque suspension est vieillie durant un mois 
your atteindre l’effet maximum de floculation) avant d’étre 
lectrodéposée. 

La figure 3 correspond à l’addition de la quantité de Ca(OH), 
Hae. 
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| 
représentant 1/8 de la capacité d’échange totale de ra 
On observe des agrégats bidimensionnels formés par lace 
lement latéral des particules primaires. | 

Dans la figure 4 (1/2 de la capacité d'échange), l'effet d’; 


Fig. 4. — Montmorillonite de Camp-Berteaux. 
Ca 1/2 de capacité d'échange. 


colement conduit à la formation de larges morceaux de me 
brane (flèche sur la figure). 

Dans la figure 5 (saturation de la totalité de la capa 
d'échange), la floculation se produit dans les trois dimensi 
(formation d'agrégats larges et épais). 


FiG. 5. — Montmorillonite de Camp-Berteaux. 
Ca 1 capacité d'échange. 
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|. On retrouve donc les résultats du travail précédent (loc. 
| cit., 1951) mais sans ambiguite, les agrégats observés, existent 
Element dans la suspension. 


APPLICATION A LA MONTMORILLONITE DE WYOMING 


? > = , : x S 
| L'application de cette méthode à une suspension de mont- 
| morillonite Na de Wyoming permet d'observer la forme très 
| spéciale des particules de ce minéral. 


Fie. 6. — Montmorillonite de Wyoming Na. 


| Ces dernières (figure 6) se présentent sous forme de larges 
| rubans (flèches sur le cliché) de très faible épaisseur (voisine 
de 20 À) et facilement déformables. 

A L’aspect des particules observées au microscope électro- 
“nique demeure inchangé lorsqu'on opère sur une suspension 
acide. Enfin l’a Idition de Ca(OH), a la suspension ne produit 


aucun elfet visible au microscope électronique. 


ve 


La forme des particules et leur comportement vis-a-vis des 
ions calcium sont à relier aux propriétés phrologiques propres 
au minéral de Wyoming. 

a. a) Les gels formés par cette montmorillonite Mont plus ri- 
gides, à concentration égale, que ceux formés par d'autres 
-montmorillonites. 

\ b) Le mineral de Wyoming forme facilement des films 
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orientés solides et souples par évaporation d’une | 

Enfin la morphologie tres particuliere de cette montmori 
lonite pourrait expliquer également certaines de ses autre 
propriétés, comme par exemple, une plus grande résistance 
à Vattaque par un acide concentré. 


CONCLUSIONS. 


L'emploi de la nouvelle méthode de préparation des échan 


tillons examinés au microscope électronique a permis : 

1° de confirmer et compléter les observations précédente| 
(loc. eit., 1951) sur le rôle des cations échangeables dans 1 
montmorillonite de Camp-Berteaux ; 

2° de comparer la morphologie de cette méme montmoril 
lonite de Camp-Berteaux a celle de la montmorillonite d 
Wyoming qui occupe une place particuliére dans le group} 
des montmorillonoides. 


: Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 523-35. 


MACLES ET ORIENTATION MUTUELLE 
DE LA ZIRCONE ET DU CORINDON 


PAR H. Curten, A. Rimsry er M™ M. GASPERIN, 


Laboratoire de Minéralogie- Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire. — Au cours du refroidissement d'un matériel contenant 
D enticllement de l’alumine, de la zircone et de la silice, on observe 
parfois dans des géodes, ta formation de lamelles cristallines. Ces 
lamelles sont constituées par des cristaux de corindon maclés et des 
cristaux de ZrO,. Les cristaux de ZrO,, maclés el déformés, sont orientés 
‚sur le corindon. On donne une interprétation des macles et de l’orien- 
tation mutuelle des cristaux. 


I. — Inrropuction. 


… A l'occasion de la réunion du 8 décembre 1956 de la Société 
française de Mineralogie et de Cristallographie, M. A. Jour- 
dain a présenté un échantillon minéral artificiel, obtenu par 
chauffage aux environs de 1900°C d'un mélange d’alumine, 
de zircon et de zirkite. Le traitement conduit à l'usine de la 
Société l'Électroréfractaire au Pontet (Vaucluse) a pour objet 
la fabrication du produit réfractaire livré sous la dénomination 
‚Corhart Zac. Ce produit contient couramment : 


A2%2 2% deNaO  11%a14 % - de SiO, 
feo a 30 .% de Zr, > ~ 50 % de ALO; 


Les blocs électrofondus subissent un refroidissement lent, 
au cours duquel peuvent se former des « retassures », géodes 
à l'intérieur de la masse solidifiée. C’est sur la face interne 
d'une de ces géodes qu'a été prélevé l'échantillon qui fait 
L'objet de cette Se Il est formé d'une association de lamelles 
dont l'épaisseur est de l'ordre de 1 mm et la surface d'une dizaine 
de centimètres carrés. Ces lames ont un faciès grossièrement 
hexagonal et se recoupent les unes les autres pour former 
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un assemblage qui ne parait satisfaire a aucune loi géomé 
trique simple. 


Il. — Erupe DES LAMELLES. | 


II. 1. — Analyse chimique. | 


Nous avons fait une analyse chimique de la substance cons 
tituant les lamelles : 


Les lamelles ont done tres sensiblement la méme comp 
sition que l’ensemble de la masse traitée. 


ll. 2. -- Observation microscopique. 


Au microscope ou a la loupe binoculaire, on constate q 
les lamelles sont en réalité formées par de longues arbores 


Fig. 1. — Arborescences de corindon apparentes sur les lamelles. 
Longueur du trait : 1/10 mm. 


cences plates empilées les unes sur les autres dans le sens d 
ar = 

l'épaisseur. Les branchements de ces arborescences sont à 60 
Elles sont constituées par le corindon (fig. 1). On observ: 
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walement d’autres arborescences plates beaucoup moins dé- 
eloppées et de symétrie apparemment quadratique (fig. 2). 
étude aux rayons X (voir II, p. 526) montrera qu'elles Pe 
onstituées par de la zircone ZO. En lames minces taillées 
arallélement au plan de la lamelle, on 
tye de trés mauvaises extinctions 
our des directions faisant des angles de 
Da 50° avec l’une des directions d’arbe- 
bscence de ALO.. 

| Le système Al,0, — Zr0,— SiO, a 
jit l’objet de quelques études dont les — 
isultats ne sont pas toujours concor- Fic. 2. — Arboreseences 
ants. Il semble cependant bien établi me on Lone ncur 
a 2 ne u trait 1/10 mm. 

1a 1900° le zircon SiO,Zr est totale- 

ent décomposé en SiO, vitreux et ZrO, qui est quadratique 
| cette temperature (Curtis et Sowman, 1953). D’autre part 
Lurtis et Laurie, 1950), le mélange zircone-alumine fond à 
1e température légérement inférieure à 1 900°C. La forma- 
an qui nous intéresse a donc certainement cristallisé a 
irtir du mélange fondu. 


II. 3. — Diagramme de Laue. 


La figure 3 donne la reproduction du diagramme de Laue ob- 
nu avec la lamelle perpendiculaire au faisceau de rayons X. 
n y constate l’existence d'un ensemble de taches nettes, de 
| métrie hexagonale, auquel vient s'ajouter un autre ensemble 
ie taches multiples ou floues de symétrie quaternaire. Des 
ainées de diffusion rectilignes se répartissent également sui- 
mt une symétrie quaternaire. 

a) L'ensemble de symétrie hexagonale peut être reproduit 
-actement en superposant deux diagrammes de corindon (axe 
rnaire parallèle aux rayons X incidents) tournés l’un par rap- 
mt à l’autre d’un angle de 60°. Cette rolation correspond à 
macle par mériédrie réticulaire des cristaux ternaires. 

Les arborescences de symétrie hexagonale qui forment « l’ar- 
Atı iture » de la laınelle sont donc constituées par du corindon 
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monocristallin maclé, en formation dendritique, la directi 
d'allongement d'un dendrite étant dirigée suivant [110] (c'e 
à-dire, contenue dans le plan de symétrie de Al,O;). | 


Fic. 3. — Diagramme de Laue. A l'ensemble de taches nettes de sym 
hexagonale dû au corindon maclé se superpose un ensemble de taches 
fuses et de traînées de symétrie quaternaire, 


b) Les taches multiples et floues, les traînées de diffusid 
c'est-à-dire l’ensemble de symétrie quadratique qui appax 
sur le cliché ne peut donc être dû qu’à ZrO,. Pour le confir 
nous avons étudié, séparément, une formation dendriti 
du type « quadratique » (fig. 2) détachée d’une lamelle. 


III. — Erupe DES CRISTAUX DENDRITIQUES DE ZRO,. 


IIl.1.— Clichés de Laue. 


| 


Le diagramme de Laue de cette « formation quadratiqu! 
reproduit exactement l'ensemble des taches floues et des ta 
nées de diffusion observées sur le cliché de la figure 3, obte 
à partir de l’associalion lamellaire. Ces trainées sont l'ind 
de déformations et tensions internes; la multiplicité des tae} 
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prouve que l’arborescence comprend plusieurs orientations 
jeristallines légèrement différentes. 

La zircone ZrO, est quadratique au-dessus de 1 000°C (a0: 
c=5,16 A) et monoclinique à température ordinaire (P 21/c; 
a= 5,21; b= 5,26; c = 5,37 À ; 6 = 99°28’), (Cohn et Tolks- 
dorf, 1930 ; Ruff et Ebert, 1929). Les formations dendritiques, 
de symétrie externe quaternaire, sont constituées par ZrO, 
qui, a 1900°C, a cristallisé dans le système quadratique. Par 
refroidissement, la symétrie cristalline est devenue monocli- 
nique, par déformation de la maille, Les mailles monoclinique 
et quadratique sont cependant assez voisines pour qu’on puisse 
affirmer que, au moins approximativement, chacune des direc- 
tions (001), (010) et (100) quadratiques correspond à l’une 
des directions (001), (010) et (100) de la maille monoclinique, 
sans toutefois pouvoir préciser davantage. Le changement de 
phase a pu s'effectuer sans rupture de la formation dendritique, 
grâce à un système de macles qui n'a cependant pas entière- 
ment réduit les tensions internes. Des clichés de diffraction 
des rayons X pris au rétigraphe permettent de déméler cet. 
ensemble de macles. 


III. 2. — Clichés de rétigraphe. 


ÉLÉMENTS INDICE DÉSIGNATION 
DE MACLE DE LA MAILLE DE LA- MAILLE MULTIPLE COMMUNE 
(101 { ale 
=> —> > 
(101 4 DC 
(100) 3 3 ay b, & 
(001 3 4,03 b, <6 
=> > > > > 
(110 6 (a —B), 3 (a+b), e 
(110) 6 (a + b), 3 (a—b), c 


36 
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Toutes ces macles sont d'obliquités très faibles. Cependan 
les seules qui aient été signalées dans la baddeleyite (Zré 
naturel) sont : (100) tres commune (polysynthetique); (110) c 
(110) commune, surtout sssociée à (100) ; (101) rare (cf. Dana 

| 


Fie. 4. — L les de ZrO ini ) maille élé i 
+ À. es macles de ZrO, monoclinique. a) maille élémentaire ; les para 
metres a, bet c sont très voisins. b) macle (100); la maille multiple con! 


>>> 
mune est 3 a, b, c. c) macle (110); on areprésenté la superposition des dew 
PES | 


réseaux dans le plan (110) ; la maille commune est (a — D), 3 (a HD > 
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il : : : 
ua figure 4 illustre divers types de macle. Nous avons fait 


ir abord, a l’aide du retigraphe, un cliche du plan de l'espace 
| éciproque, passant par Vorigine et paralléle au plan de la 
Yormation quadratique. Ce cliché est aisément interprétable a 
ondition d’admettre la présence des trois individus cristal- 
ins en relation de macle. 

La figure 5 donne le relevé des taches de ce cliché. Les 
aches notées par un point, proviennent d’un premier indi- 


2 ow thon eras ©) 0,010 
"0 X eO xeO Xe OX +0 2 Ox 
OO O 
® @ ® 
(RE, Eko) 
: 
xOe XOe XO eXO eo 3x0° 
O O O O O- 0 
16. 5. — Relevé des taches obtenues sur le cliché de rétigraphe correspon- 


‘dant au plan du réseau réciproque passant par l'origine et parallele au plan 
| de la lamelle. Le carré plein indique l'origine. La croix branchée indique 
| la position des dendrites par rapport au plan du réseau réciproque. 


idu (1): son axe [010] est perpendiculaire au plan de la 
orma tion. On.a tracé en pointillés deux mailles réciproques 
A, 2 GC). L’extinction due au groupe P 2,/c supprime, en effet 
2s taches (A0!) avec 1 impair. Les taches repérées par une 
roix proviennent d’un individu (2) maclé par rapport a (1) 
uivant (100). Les taches marquées d’un cercle sont dues à 
individu (3) maclé par rapport à (1) (ou par rapport à (2)) 
uivant (110) {ou suivant 110)). Ces taches ne sont d’ailleurs 


Pas 
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pas exactement dans le plan. Elles s'en écartent d’autant pli 
que leur ordre est plus élevé. L’ensemble des taches du clic] 
est donc parfaitement interprété par la seule intervention d 
macles réputées courantes de ZrO,. (Nous constatons de pli 
que toutes les extinctions propres en groupe P 2,/c sont ne? 
reusement satisfaites. ) 

En fait, le cliché porte également une série de taches tr 
faibles qui se déduisent exactement des taches décrites 4 
dessus, par une rotation de 90° autour du centre. L'explicati 
en est aisée. Au passage par la température de 1 000°C, 
zircone quadratique est devenue monoclinique. Une part 
des tensions causées par la déformation de la maille a 


réduite grâce à la formation des macles décrites. Mais la n 
cléation de la phase monoclinique a partir de la phase quadr | 
tique a pu se produire simultanément en plusieurs points 
l'ensemble des cristaux (1) + (2) +(3) a done pu prendre 
rapport à la matrice quadratique l'une ou l’autre des deux ori 
tations équivalentes a 90°. Naturellement, dans un échantill 
l’une des deux orientations peut être très largement prépo 
derante. C’est le cas du cliché schématisé par la figure 5, 
les taches (qui n'ont pas été reportées) correspondant à | 
deuxiéme orientation, sont tres faibles. Ceci explique aussi 
fait que dans les diagrammes de Laue de l'association comple 
(Al,0; + ZrO.) (voir II. 3, p. 525), l'ensemble des taches 
traînées dues à Al,O3, n'a pas toujours exactement la symét 
quadratique. 

Pour divers échantillons, les emplacements de taches reste 
naturellement bien fixes par rapport aux taches de Al,O,, m 
certains groupes de taches peuvent prendre des intensi 
plus importantes : ceci provient de développements différen 
des divers individus formant les macles, ou d’un | 
par rapport à celui à 90°. 

Les clichés de retigraphe correspondant aux strates (1) et 
du réseau réciproque, paralléles a la strate 0 décrite au deb 
de ce paragraphe, confirment les résultats énoncés. 

Une deuxième série de clichés obtenus en faisant tourn 
la « formation quadratique » de ZrO, autour d’une directie 
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a arborescence permet de préciser que cette direction est diri- 
\gée suivant [011] de l'individu “) c’est-a-dire, voisine des 
Hirections | [101] de l'individu (1) et [101] de l’individu (2). On 
A conclut que, au-dessus de 1 000° C (phase quadratique), les 
directions d’allongement dendr ritique corr espondent aux direc- 
tions [110]. La structure atomique de ZrO, est très voisine de 
eile de la fluorine. Ces directions (110) sont donc les direc- 
tions des chaines PBC définies par Hartman et Perdock (1955). 
Ge qui semble naturel. 


a 
r 


IV. — ORIENTATION MUTUELLE DE ZrO, ET ALO,. 


‘Les observations optiques et les études aux rayons X, ex- 
bosées en II et III, permettent de déterminer l'orientation de 
a « formation quadratique » de ZrO, par rapport à ALO,; 
maclé. 

| Lune des directions dendritiques de la formation de ZrO, 
141.0) de Al,O,, (c'est aussi une direc- 
ion d’allongement dendritique de 
ALO;). L'autre direction dendritique 
le ZrO,, à 90°, correspond donc à une 
Îlirection dans le corindon, qui est la 
race du plan de macle (11.0) sur le 
lan horizontal (fig. 6). 

' Liaccolement ZrO,, Al,O; s’est fait 
thaute température (1 900°), ZrO, 
ant sous forme quadratique. Il est 


"aisonnable de supposer que laxequa- +—— | 
| j ‘ : 5 Be: u 
'ernaire cristallin est alors perpendi- 

-—-— Ill 


valaire au plan de la formation (c'est- 
\-dire, parallèle à l'axe sénaire de 


Fic. 6. — Orientation mu- 


\LO;). (On pourrait évidemment aussi 
upposer que l'axe quaternaire est 
touché dans le plan de la formation 
sorrespond à la trace sur le plan (00.1) 
Ta plan de symétrie dont la symétrie 
fuaternaire externe serait alors due à 


tuelle de ZrO, et AlgOg. 
I : traces, sur le plan 
de la lamelle, des plans 
de symétrie de Al:O3. 
II : traces des plans 
de macle de AlO3. 
III : traces des plans 
principaux [(100) et (010)] 
de ZrO:. 
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haute température, a des macles (101) du réseau quadratiqt 
Cette hypothèse un peu plus compliquée n’améne pas de mod 
cation sensible aux raisonnements qui suivent sur l’épitaxie, 
difference entre a et ¢ quadratiques n’étant que de 4%.) Da 
ces conditions, d’apres les résultats de III, on voit que le pl 


Fic. 7. — Dans le plan de la lamelle, en pointilles le réseau primitif de Ale 
en traits pleins le réseau primitif de ZrO, quadratique. 


(00.1) de Al,O, coincide avec (001) de ZrO, quadratique 
que la rangée [010] de Al,O, est parallèle a [110] de ZrO, (fig. 
Les paramètres de Al,O, et ZrO, sont tels que : | 


32.0, =3 X 4,15 = 950 X 
2 azo, V2 =2x 5 x V/2 = 14,1 A" 


d'où l'accord de période mis en évidence sur la figure. 
coïncidence réticulaire ne s’observe d'ailleurs que suivant cet 
seule direction. Il n'existe d’autres recouvrements réticulai 
simples, ni dans le plan de la figure 7, ni en dehors du pla 
On a donc affaire à une épitaxie du type monopériodique, q 
laisserait un degré de liberté à l'orientation relative des de 
espèces. Mais, en fait, cette orientation se fait de telle so 
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qu un plan de symétrie d'une espèce ([110] pour ZrO, quadra- 


le corindon. Par la considération des structures atomiques, 
on peut chercher a expliquer cette orientation relative bien 
déterminée, notamment la coincidence des plans de symétrie, 
que rien ne justifie du point de vue purement géométrique 
(réticulaire). 

Si nous considérons la structure du corindon, nous remar- 
quons qu’en dehors des plans parallèles a(00.1) les seuls plans 


D Aluminium 


DO Zirconium 


© Oxygène 


Fie. 8. — a) Chaîne d’atomes à courtes liaisons dans le plan (110) et la direc- 
| tion [110] dans ZrO, quadratique. b) groupes de courtes liaisons dans le plan - 
… (11.0) de Al,O3. c) superposition correspondant à l’épitaxie observée. 


structuraux atomiques denses sont des plans paralléles a 
(11.0) qui contiennent a la fois des atomes d’aluminium et 
Id’oxygene. Il est donc naturel de s'intéresser aux coincidences 
ntre plans structuraux (110) de ZrO, et (11.0) du corindon. 
La structure de ZrO, quadratique n'a pas été déterminée, 
nile groupe d'espace. Cependant, celle de ZrO, monoclinique 


résulte d’une déformation d’une structure du type fluorine. Il 
st donc à peu près évident que c'est aussi le cas de la phase 
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| 
quadratique (faibles variations de paramètres à la transform 


tion). On peut donc supposer en bonne approximation qu 
si les atomes de Zr sont aux sommets et aux centres des face 
les atomes de O sont à peu près en 1/4, 1/4, 1/4; 1/4, 3/! 
174; 4/4, 4/4, 3/4; 3/4, 1/4, 1/4 ; 3/4, 3/4, 1/4 et 3/4, 174,37) 
Dans ces conditions, les plus courtes liaisons dans le plan (1 14 
et dans la direction générale [110] dessinent la chaîne repr} 
duite sur la figure 8a. 

Dans le corindon, d'autre part, les plans parallèles à (11.4 


contiennent des liaisons Al—O, qui se répètent par group 


de 2, suivant la direction horizontale, comme le montre | 
figure 8 b. 

Enfin, sur la figure 8 c, nous avons superposé le plan 
ZrO, (fig. 8 a) et celui de ALLO, (fig. 8b). La coincidence d 
deux atomes de Zr avec deux atomes de Al, n’est que la cor} 
sequence de l'accord de période déjà signalé, Mais on vo 
qu'en plus, il ya entre les directions des liaisons, dans l’w 
et l’autre substance, un accord assez bon (compte tenu de l’a 
proximation sur la structure de ZrO,). Ce « recouvrement 
de liaisons peut sans doute être invoqué pour justifier le bl 
cage du degré de liberté laissé par les seules exigences réd 
culaires. 

V. — Concuusion. 


En résumé, l'étude de cette association nous a donc perm 
de préciser la cristallographie de ZrO, et d'expliquer une é 
taxie nouvelle. 

Nous tenons à remercier pour leurs conseils, M. R. Hocar 
professeur à la Sorbonne; M. R. Kern, chargé de recherch 
et M. J.-C. Monter, chargé de cours; M. C. Guittemin a bie: 
voulu se charger de l’analyse chimique. Le directeur et le 
ingénieurs de « l'Électroréfractaire» nous ont fourni très aj 
mablement tous les renseignements susceptibles de nou 
aider dans ce travail. | 
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STRUCTURE DES VANADITE, | 
CHROMITE ET FERRITE MONOCALCIQUES | 


par E.-F. Berraur, P. Brum ET G. Magnano (1), 


Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du Metal, 
Institut Fourier, Grenoble. 


Sommaire. — La méthode statistique de détermination de signes | 
lalifs (Bertaut, 1956) est appliquée à la résolution de la structure 
R,CaO, (R= V, Cr, Fe; groupe Pbnm — >). La figure de coordinat{ 
de R est un octaèdre, celle de Ca est composée d’un prisme droil 
base triangle et d'un triangle d’atomes d'oxygène. On a dans V,C 
a= 10,66 À, b — 9,20 À, c — 3,01 À. | 

On montre au cours de cette étude que la méthode statistique per 
encore de lever des ambiguïtés de signe la où la méthode des ine 
lilés n’est pas applicable. Une méthode de différences est décrite p 
le traitement des pseudo-symétries. 


INTRODUCTION 


La structure de R,CaO, (R = Fe, Cr, V) a été résolue grä 
a la methode statistique. On a employé conjointement | 
méthode des inégalités pour pouvoir comparer l’eflicacité 
2 méthodes, Les formules statistiques utilisées sont celles 
mémoire de l'un de nous (Bertaut, 1956 a). TE 

Burdese (1952, a, b) a décrit des mailles orthorhombiqu 
pour Cr,CaO, (a = 10,58 À, b = 9,03 A, c= 2,96 A) et pa 
Fe,CaO, (a = 10,60A; b= 9,16 À, c= 3,04 A) et indiqué q} 
leur classe cristalline est Dy. Nous avons aisément obte} 
des cristaux de Fe,CaQ, par synthése directe. Mais a cau 
de la fluorescence de Fe dans la radiation de Cu, nous avo 


(1) Boursier de Gouvernement Italien. Actuellement a l’Institut de Mine! 
logie, Université de Parme. | 
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préféré étudier V,CaO,, isomorphe des substances précédentes 
et donnant des clichés clairs. 


Paramètres et groupe d’espace. 


_ Nous disposions de monocristaux de V,0,,Ca0, préparés 
par Bozon (1950). Les paramètres de la maille orthorhombique 
sont: à — 10,66 À; b — 9,20 À ; c = 3,01 À. 

On a préféré ce choix d’axes au choix habituel (b> a) pour 

permettre la comparaison avec la structure de : 

T1,0,,Ca0 (a = 9,727; b = 9,976 ; c = 3,13 À) décrite anté- 
jieurement (Bertaut et Blum, 1955, 1956). Alors que le groupe 
|Vespace de Ti,0;,CaO est DY— Bbmm, le groupe probable 
| de V:0:, CaO et plus généralement de R,0,, CaO avec 
ya= V, Cr, Fe, est Di? — Pbnm, car (AOL) n'existe qu'avec 

Peel —2n, (Ok) n'existe qu'avec k = 2n. Le fait que les dia- 
rammes de Weissenberg à / pair sont identiques et qu'il en 
"st de même pour les diagrammes à / impair prouve que les 
htomes doivent se trouver dans les plans de symétrie m, c’est- 
i-dire dans les positions 4 c) des Tabl. Int. du groupe Pbnm. 
Cette constatation élimine le groupe Pbn qui présente les 
mémes extinctions. 
| L'étude des réflexions (hk@) et (hk7) est donc suffisante. 
Mesures d'intensité et normalisation 

des facteurs de structure. 


| Liintensité des réflexions a été estimée visuellement selon 
a technique des films multiples et corrigée des facteurs de 
Worentz et de polarisation. Aucune correction d’absorption 
ia été faite (diamètre du cristal = 0,04 mm. ; radiation Cu Ka). 
Pour les réflexions (hk() on partage l'intervalle des sin?6 en 
} parties contenant un nombre égal de réflexions n. Dans 
ehaque intervalle on évalue la moyenne des F?, compte tenu 


if . 1 
le leur poids statistique p ('), c'est-à-dire on calcule = zip: 


| (1) Voir Bertaut (1956 a). 
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On obtient ainsi 3 valeurs que l’on centre ('), sur les inte 
valles de sin?6, choisis précédemment. Les logarithmes de 
3 points sont sensiblement alignés et le tracé de cette droil 
sert de courbe de correction. On divise ensuite chaque F? (sin?) 
par la valeur qui lui correspond sur la courbe et par p. O 
obtient ainsi les valeurs « normalisées » A? (hk0) des facteu 
de structure. On vérifie (?) que : | 


Y A? = nombre de réflexions, c’est-à-dire A? = 1. 
On opère de la même façon pour les réflexions (hk/). Now 


ne donnons pas les tableaux des A?, mais ceux des A que l'a 
en dérive (tableau I | À (hkO)| ; tableau 2 |A (hkf)|. 


ÉTUDE DE LA PROJECTION (hk0). 


Les intensités des réflexions (hk0), à part les indices élevd 
((12,5,0) par exemple) sont trés comparables a celles de 
même couche du composé Ti,CaO, (groupe Bbmm). Il ét 
donc a priori évident qu'en projection les positions des atom 
lourds ne pouvaient pas être bien différentes. Mais ce qui 
première vue apparaît comme un avantage, introduit un i 
convénient majeur. Si la position des atomes lourds (en pr 
jection) est voisine d’une position réalisée dans le groupe ce 
trée Bbmm, le groupe Pbnm auquel on a affaire, s’introdu 
soit par de légéres déviations des positions des atomes lour« 
de la symetrie Bbmm, soit par le fait que les atomes d’ox: 
gene ont la symétrie Pbnm, soit enfin par une conjugaison d 
deux effets. | 

La pseudosymétrie apparaît d’ailleurs directement sur | 
tableau 3 où l’on a représenté la répartition des intensités selq 


(1) Plus correctement il faudrait prendre dans chaque intervalle 


sin = % (sin29 F2/p/(}} F?/p). 
(2) Si l'on n'obtient pas ce résultat du premier coup, 


à-dire on multiplie par une constante de proportionnal 
qu'il soit vérifié. 


on renormalise, c'es 
ité choisie de manië 
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a classe de la reflexion et la forme analytique qu'affecte le 


lacteur de structure. 


Tapıeau 3. — Répartition des intensités des réflexions (AkO) 


dans les classes. 


CLASSE RON FORME DE F ou E x A? 
(h, k) 
| a (Ps pP) cos2rhx.cos2rky 54,3 
By (Poet) -sin2rbx. sin2rky 60,7 
ve (i, p) x 8,1 
d Ve) eos2rhx. cos2rky 54 


On constate que l'intensité des raies à À impair n'atteint 
jae 10 % de l'intensité totale des réflexions (hk0). Ce sont 
récisément les cas de pseudosymétrie qui sont les plus dif- 
jeiles a résoudre. 

Détermination des signes. 


On a déterminé les signes des réflexions à À pair par deux 
féthodes, la méthode statistique et la méthode des inégalités. 


I 


Methode statistique. 


Par acquit de conscience on a construit aussi le tableau des 
#, car A? =3 dans un groupe centrosymétrique et A! = 2 
ans un groupe sans centre de symétrie (Bertaut, 1956 b). On 
vérifié que A* =3 pour l’ensemble des réflexions (hkO) et 
k1). (Pour (hk0) seul on obtient At = 4,05). 

On construit aussi des tableaux à double entrée, analogues 
fae tableaux | et IT de a (hkl) = A?(hkl)— 1, de + (hk) = 
RO) — a(hk1), de a(hkO) (—1)5+* et, de a(hk1) (—1)>+k. 
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Dans les deux derniers tableaux on fait d’abord la som} 
des colonnes (h) et on les ajoute. On obtient ainsi les valeı 
de: | 

| 
a(hk) = (12% (—1)k [a(hkO) + a(hk7)]. 


De même on forme la somme des lignes () dans les tablea 
de a(hk0) (—1)>+ et de a(hk1) (—1)h+k et on les retrand 


pour obtenir : 


B(k) = (—1)* D (—1)" [a(hkO) — alhkf)]. 


h 


Ces sommes x(h) et 6(k) ainsi que les valeurs de y(h 
sont indispensables dans la détermination des probabilités 
signes. Elles sont représentées dans les tableaux suivant 
4,5 et 6. 


TABLEAU 4. — a(h) = (— lL)» (— 1) [a (A, hk, 0) + a (h, k, 


k 
| 

h (a)h h 
he — 3,53 RER AN 
Lome See — 21,51 RARE ners — 5,60 
N RE 0,42 DER SE PE 
De ER 15,09 OS ee 
De Seine mer ae el ET — 2,22 
6 wie mie oe fal Wim! ern) ande, ET 35 


Tasteau 9. — B(k) = (— 1)* S (—1)"[a (A, k, 0) — a (h,k, 7) | 


349 


90°0— 89% 60:0: Wh | 
00°F 66°7— LG — F8 0 — 68 O0 — 00 SET Je 9 — Ov 
10 —..00'0 #650 99°  00°3 00-2500 SC ie Or it 6 
OS VER SE CHE EEE AL OOO. GS 0 UT OT OU RE 

0° 8977 00 ER 00 0 SO‘ — 000 240 — 188 — 987 — 00 — 


> 


09°0 — 86‘0 84°17.08°.,980., SO ea Se Drag 170. —.98°0 . 90% 9 
96°L 0‘O 30‘ TL'E— OR'E STE — 68'0— 00'0 „860 seo Ada — LYV‘O 


bie) 


85° 0‘0 87°0 O02 Sh Cnn EA DE 670 00°0 960 — E39. 78, — € 
0°0 OFS. C9 PTE FLO 79 0 660, ELU F0 00° — 660 = 420 0‘0 Eee 
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SEP IL’ b=" 0'0 - 82°F RO — 69'S — 140 Ka ee ‘ i 
680 Of 07 Tor BESO HO — OCF 160-890 68'S 70 or 0‘I 0 
eh ra FF OF 6 8 L 9 G 4 € & i 0 a 


544 E.-F. BERTAUT, P. BLUM ET G. MAGNANO 


: RÉFLEXIONS INVARIANTES. 

On déduit du tableau des «(h) et des formules (II-29) 
(11-30) que les signes s (4,0, 0) = —1 et s (8, 0, 0) = + 1 ax 
une probabilité voisine de 1 (signes de « (2) et «(4) respec! 
vement). De même, du tableau des @ (A) on conclut que s (0,6, 
est certainement négatif. Le tableau des y(hk) enfin indiq 
que s (0, 8, 0) est probablement négatif, (signe de (0, 4) 
que s(4,6, 0) est positif {signe de y (2, 3) ). 


RECHERCHE DES SIGNES D’AUTRES CLASSES. 


Calcul des moments. — On doit calculer d’abord (cf. I- 
t 
= Uno, = 8 ov +4oc + 16 od 


ies 


On utilise l'approximation (Bertaut, 1955) 


Z; 
oj — V 5 7? 
J 
ayee-: | 
Z(V®+)= 20; Z (Cat) = 18: Z(02-)= 10 
ona: 


oy = 0,256 ; Ca = 0,230; OO 0,128 
Za = 0,050. 


On classe les réflexions (hk0) dans l’ordre des int 
sites décroissantes et l’on determine les signes des 20 
flexions les plus intenses en se servant des formules (II- 
à (II-25). 

Illustrons par un exemple. On prend pour « réflexion 
référence > (RR) = (2,8, 0). On cherchera d’abord 
réflexions de la méme classe qui ont même indice k et J, ¢’e: 
à-dire de la forme (h’, 3,0) avec h” pair. Ces een sc 
consignées dans la premiere colonne du tableau 7. Dans 
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leuxieme et troisieme colonnes on a noté les valeurs de: 


il 5 
hy =5(h’—h’) et , = : (h? + hk’), 


© 


N 


D 


it 
Jans les 4° et 5° colonnes se trouvent les valeurs correspon- 
lantes de a(h). Dans la 6° colonne on rappelle la valeur de 
A(h’k’l’). Dans la Teon a représenté la valeur de: 


æ =2,A(h’k’V) Alh’k 1) Las) + (— DE a( Ne) | 


infin dans la 8° colonne on a évalué la probabilité P + pour 
ue A(h’k'V) et A(h’k’l’) aient le même signe, suivant :- - 

; Pt = 2 -- : thx 

a 9° colonne contient les conclusions . + signifie que la 
éflexion a le même signe que (2,3,0), — signifie le signe 
:ontraire. 

Considérons aussi les réflexions de la forme (h’,k’,l’) = 
2,k",0) avec k” impair auquel cas les formules (11-23) à (11-25) 
"appliquent. Le tableau 8, analogue au précédent, resume 
es résultats. On a cette fois-ci : 


1 1 A / 
ky = (kX —#) hy = 5 (k + 8) 


æ = z|A(h&T) A(hkT)] [Blk) + (—1)N HE Elke). 


7 Au début de l'analyse on se fixe une probabilité limite. Par 
‚xemple on n'accepte une conclusion que si Pt > 0,95 (ou 
< 0,05). (En fait aucun des signes déterminés dans les ta- 
leaux 6 et 7 n'était faux). 

| Ici on est sûr des signes de (6,3,0) (10,3,0) (12,3,0) et de 
2,7,0). On se servira accessoirement des signes de (8,3,0) et 
le 2,11,0). ZEN 
-Dressant des tableaux analogues pour ces réflexions on 
rouvera d’autres relations entre les signes et de proche en 
roche on trouvera les signes relatifs des réflexions fortes de 


classe (p, i). 
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Tapreau 7. — Comparaison des signes de A(h kl’) et de A (h’k'l! 
[A (AR) =| A (2,3,0) | = 2,61. 

3 | 

O: CLU 
WRU Nh ha tact ha) @ (he) [A (RR. a AB | 
43,0) 1 3. — 3,53 0,42 — — 
6,3,0 | 2 4 _ 34,51 15,09 2,11 —10,08 0,0 —— 
Sy onl yes.) D. 0,42 — 5,47 1,06 0,83 0,83 + 
10,3,0 | 4 6 15,09 — 3,98 1642 2,83 1,00 + 
42,3,0 | 5 7 — 5,47 45:94, 1,61 — 1,50 0,05 — 


Tasreau 8. — Comparaison des signes de A (h’k'l’) et de A (k’k"/ 
[A (A’K/1') | = | A (2,3,0) | = 2,61. 


> (0 
WER" DURS ES TOO UE) B (ka) JA(ÇAEU)| = P+ Na es 
a DE EU dee? 3,66 93:90 0,33 050222055 2 
2-03, 02.0.2728 
Diy SU | egy 34.00.4198 0,84 0562-10) 77 + 
tn Us eae 3,30 —13,64 0,92 2,03 0,99 + 
Dig POOF S265 = =4 9,29 11,86 2,65 —10,71 0,00 — 
eA OMe 7 AE OS 5,40 0,91 — 0,87 0,15 — 
Choix de l'origine. — On sait que dans le système orthc 


rhombique, 3 reflexions appartenant a 3 classes different 
peuvent être choisies arbitrairement et que ce choix fixe l'or. 
gine. Nous avons pris (2,3,0) négatif (comme dans Ti,CaO, 
(4,4,1) et (5,6,1) positifs. Grâce à la méthode exposée plus hau 
etenn acceptant que les signes pour lesquels la probabilit 
Pt est voisine de 1 ou de 0, on aboutit aux relations suivanté 
entre signes : 


+4 = — /2,3,0) Te ie tn (6,9,0) (6,3,0) Fran (10,3,0 


3D) 2-424, 0) (48.0) = (ine 
16,0) = —(0,6,0) = —(4,0,0); | 
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je — (10,8,0) = (6,8,0) = (10,2,0) = — (6,2,0) = (6,4,0) 
= —(10,4,0) = —(2, 4,0). 


D’ailleurs toutes les relations écrites entre signes auraient 
‚pu être établies par la relation de Sayre-Cochran-Zachariasen 
Bt, du moins jusqu'ici, notre ambition n'a été que de montrer 
jue l’on peut établir des relations entres signes sans connais- 
sance préalable d'aucun d’eux. 

k Dans les relations de signes écrites, « et x sont des para- 
nètres inconnus. On a d’ailleurs «= x ipa la relation de S.C. Z. 

af. (1-15) à (I- -17)). Mais nous ne savons pas si a=1 ou si 
A — 1, la corrélation entre les signes des deux catégories 
(tant faible. 

Méthode des inégalités. 


| Entre les facteurs de structure normalisés A et unitaires U 
jm doit avoir : 


A= UN UF = Uni 
un Lil Ls 


| On a dans notre cas VD n? ni = 0,23 de sorte qu'il est facile 
le passer des tableaux I et II des A(hkl) aux facteurs de struc- 
are unitaires U(hkl) par la formule : 

Ur 023A 

IAL 'inégalité de Harker 

| (Un = Ug? = (1 £UaerK) (Ms Un-x) 

até utilisée de la fagon suivante. Le premier membre est 
haximum lorsqu’on substitue a + le produit des signes 


IH) s s(K) et l’on fait la méme substitution a droite (cf. Cohen 
952). On a donc toujours : 


un] + [Uk] )? < 1 + SaSx (Unze + Un—x) + UnyxUn_x 
a pose ensuite : 


LE = 
; Su+k = + SuSk; Su-k = + SaSk 
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et l’on cherche laquelle des 4 combinaisons des signes verii 
l'inégalité (la combinaison ++ étant d’ailleurs la plus pr 


bable). Exemple : | 
Un = (10,2,0); Ux = (2,3,0); Unyx = (12,5,0); Un-x = (8,1,0 


| 
; Mi | 
On a en substituant les valeurs numériques : | 


+ 0,22 $(12,5,0)$(8,1,0). 


Le tableau 9 où + signifie SySx, — signifie—SySx, résu 
la discussion. 
Tagreau 9. 


Sur SE DEUXIÈME MEMBRE DE L'INÉGALITÉ CONCLUSIO} 


+ + 1 + 0,67 +0,33 +0,22 = 2,22 oui 
— 1 + 0,67 — 0,33 — 0,22 = 1,12 non 
— + 1 — 0,67 +0,33 — 0,22 = 0,44 non 
— — 1 —0,67 - 0,33 + 0,22 = 0,22 non 


La dernière colonne contient les conclusions. On a ici: 
- $(42,8,0)-= S(2,3,0) S(10,2,0).= S{8,1,0) 


Par cette méthode nous avons obtenu les mêmes relatio 
entre signes que celles déjà écrites et qui correspondent, 
des probabilités P voisines de 1 (ou de zéro). Mais la métho 
des inégalités ne peut aller plus loin. Fle ne peut dire si. 
paramètre « est positif ou négatif. Avant de lever l’ambigui 
sur a, examinons d'abord sa raison d’être. | 


AMBIGUITE SUR «a. 


a) Signification algébrique. — Une projection ¢ (x,y) 4 
la série de Fourier partielle où n’entrent que les signes str 
montre que xy (comme «x7; dans Ti,CaQ,) est voisin de 1/8 | 


æ = 1/8 +e. 
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ce 
= 
Ne) 


1° Raies (p, p,0). — On a cos (2x hr) = cos a cos Arhe 
1 


rh 
, iv . . 
—sin cs sin2rhe. Les raies h=4n ne dépendent pas du 


lens du déplacement +: (cos 2rhz garde son signe). Par 
lontre les raies h=4n +2 dépendent du sens du déplacement. 
Je sont précisément les raies de la catégorie x. 

2° (p, i, 0). — On vérifie que les raies h =4n dépendent 
u sens du déplacement et sont de la catégorie x. 

De même les réflexions (p, p, 1) avech=4n + 2et (Ds Lt) 
vec h = An sont de la catégorie à. 


| b} Signification géométrique. — La chaîne que les atomes 
e V forment selon. l'axe des x possède deux sortes de centre 
e symétrie (fig. 1). Les uns coincident avec ceux du groupe, 


Fic. 1. — Chaîne des atomes de V selon l'axe des x. 


V,, Vyr, atomes de V non équivalents. 
L:,12,13,14, centres de symétrie de la chaîne. 
I,, Iz, centres de symétrie du groupe. 


a) et 4b), par exemple I, et I,, les autres ne font pas partie 
lu groupe (I; et I, par exemple). Prendre < négatif ou positif, 
hanger «en +1 ou en —1, placer les centres J, et I, ou I; 
EI, dans les centres de symétrie 4a) et 45) du groupe Pbnm, 
jont des opérations équivalentes. 


Projection et sections de Patterson. 
| f 
| La projection P (u, v) et les sections P (u, v, 0) et P (ue, . 


nt été construites au photosommateur. Leur étude permet de 
lérifier que les coordonnées approchées obtenues des atomes 
burds sont correctes, mais ne permet pas de lever l'ambiguïté 
ur «. En fait la projection de Patterson fournit æy = 1/8. 
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| 
| 


Détermination de « par la méthode statistique. 


| 
| 
| 
Pour lever l’ambiguite sur le signe du paramètre 2 ne 
allons utiliser les formules (I-11) et (II-26) qui permettent 
comparer les signes de facteurs de structure de la même clas 
et dont les indices h et k sont différents. | 

Nous avons comparé d’une part les réflexions les plus for! 
(p, à, 0) : (2,3,0), (2,9,0), (6,3,0) (6,9,0) avec (8,5,0), (12,5, 
(4,11,0) (catégorie «) et d’autre part les réflexions (p, p, (N 
(4,0,0), (0,6,0), (4,6,0) avec (6,8,0), (10,2,0), {catégorie a). 

Montrons par un exemple la marche suivie, 


On a pourl’=0: 


thx avec’: 


aw = %A(h'k 0) A(AZKZO) { ylhı,kı) + (ha, ke) + (—1)h +k] 
x [Y(As,kı) oh y(Aı, kz) 


Comparons alors les réfléxions (h’k’0) = (2,3,0) dont le sig 
est — | (par définition) et (h2k0) = (8,5,0) dont le signe est 
On a grace au tableau des y (tableau 6): 


ir 34 | A(2,3,0) A(8,5,0) | (i) aly (3,1) we (5,4) me Y(3 
8,1) J= 0,33 


Cela montre déjà que « a tendance à être positif; on con 
pare de même (2,3,0) à (12,5,0) et finalement à (4,11,0). ( 
opère dela même façon sur les réflexions (2,9,0) = (h’,k’,0), et 
On somme alors sur toutes les réflexions ou ce qui revient 
méme sur les valeurs de x trouvées. On a finalement [cf. rel 


tion (I-13) et (I-14) 
Mav = 3,524= Ko et 
1 1 


5+5thKa (K = 3,82). | 


P(a) =3 | 


La probabilité pour que a= +1 est donc pratiquement égal 
à l'unité. | 


2 . ao, | 
La structure n’est pas résolue pour autant. Car jusqu'ici nou 
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ne connaissons que les signes des réflexions à h pair dont la 
symétrie est celle du groupe Bbmm. Les atomes d'oxygène ne 
1 sont pas résolus sur la projection de Fourier, formée avec les 
| facteurs de structure à À pair. En fait ils y et deux fois. 


ETUDE DES REFLEXIONS (hk1). 


La serie de Fourier : 


| 1 Aa Sef Ra 
BESEIhkT) exp 2ri (he HAN SE Cae 


2st interessante, car elle représente la différence des densités 


= 1 3 
‘lectroniques dans les plans z= 7 et z= 7 . En effet : 
A4: 


4 


1 
(eu) => at 


(ei) 
ae) Cr ee Naa 


où y = DF (AKO) exp 2xi(ha+ky). 


= Lorsqu'on fait la synthèse de + avec le photosommateur de 
von Eller, les atomes en z = 1/4 paraitront donc en noir, ceux 
= 3/4 en blanc. 

- Dans la couche (hk7) la situation est plus favorable, les in- 
lensités des réflexions à À impair se montant à 30 % del'inten- 
| 2 totale. Les réflexions (i,p,7) proviennent surtout de l’atome 
le Ca. On a pris (4,4,1) et (5,6,1) positifs. Sur 42 réflexions 
pbservees (p,p, 1) et (p,i, 7) on trouve par la méthode statis- 
ique tous les signes sauf 4, et par la méthode des inégalités 
ous les signes sauf 14. Quant aux 17 réflexions (i, p, 1) obser- 
rées non Halles la méthode statistique permet de déduire 
13 signes avec une bonne certitude, alors que la méthode 
les altes ne permet pas de deduction. 

| Sur 12 réflexions observées (i, 7, 7) enfin, la méthode statis- 
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tique a fourni 9 signes probables avec P > 0,6 qui s’averaien 
corrects en fin d’analyse, alors que la encore les facteurs ¢ 
structure sont trop faibles pour que la méthode des inégalits 
soit utilisable. Dans cette dernière partie nous avons été oblige 
d'introduire 5 paramètres arbitraires et de les éliminer succe 
sivement. | 

Il n'ya pas de doute que la structure aurait pu être obtenu 
avec la connaissance des signes déterminés et en continuar 
par les méthodes usuelles de « refinement ». Mais com 
certaines probabilités étaient seulement voisines de 0,60 et q 


nous désirions obtenir des certitudes, nous avons choisi la vel 
sion suivante de la méthode de différences qui paraît être 
méthode par excellence de résolution dans les cas de pseud 
symétries. 


MÉTHODE DE DIFFÉRENCES 


L'idée qui nous a guides est la suivante. En retrancharl 
des facteurs A (hkl) la contribution due aux atomes de V, 
obtient des facteurs de structure en général plus petits en v 
leur absolue que les A(hkl) dont on est parti, pour les réflexio 
à h pair alors que les réflexions à À impair ne changent pa 

On renormalise alors le nouvel ensemble de facteurs 
structure, c'est-à-dire on multiplie par une constante de pr 
portionnalité (forcément = 1) de telle façon que leur moyenn 
devienne l'unité. On rehausse ainsi considérablement les fa 
teurs de structure à À impair, ce qui améliore non seuleme 
les probabilités statistiques, mais rend de nouveau la métho 
des inégalités opérante (en passant des facteurs de structur 
normalisés aux facteurs de structure unitaires). Voyons mai 
tenant le détail des opérations. | 

Determination experimentale de ov.— On calcule la densit! 
au maximum de la position des atomes de V à l’aide des lac 
teurs de structure A(h,k,0) avec h pair selon : 
e (zv,yv) = DA(h,k,0) cos2x hey. cos2r hyy — 

Se 
D A(h,k,0) sin2r hay. sin 2+ kyy, 


h=?n 
k=2n+1 | 
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a » [3 
’ On trouve numériquement : 


2 (av,yv) = 31,09. 


D 


1 On a d’autre part(!) pour À et k pair : 


A(h,k,0) = 8oy cos Arhzy. cosArkyy +R 


154 
I (tv,yv) = 8 ov. 3.53% (nombre de réflexions) = 2 x 55 oy 


2 


le nombre des réflexions générales utilisées étant 55. On a 
Honc : 

i! oy = 31,09/110 = 0,28. 

1 - Ce nombre est assez voisin de celui, calculé antérieurement 
Voy = 0,256). 

| Grâce à la connaissance de oy, on peut maintenant retrancher 
ja contribution des atomes de V des facteurs de structure nor- 
nalisés A (ce qui ne modifie que A (hkl) avec h=2n).On forme 
e tableau des carrés de tous les facteurs de structure et on mul- 
liplie par une constante de normalisation qui est trouvée égale a 
1,59 pour les réflexions (hk()) et 2,58 pour les réflexions (hk1). 
es facteurs de structure A(hkl) primitifs à h impair se trouvent 
Honc rehaussés par un facteur de V/2,59 = 1,61. 

| On opère ensuite comme plus haut, c'est-à-dire on forme 
‘es tableaux des nouveaux facteurs de structure normalisés 
(AAA), des a’(hkl) = (A'}° —1, des a’(hkl) (— 1) TK, et enfin 
Hes sommes statistiques «(h) et ’(k). Le facteur z, devient 
lei 0,069. 

| Les probabilités des signes des réflexions à h impair sont 
1lors considérablement améliorées. C'est ainsi que la probabi- 


=F : at 5 
(1) On a pratiquement # (Vy) = «# (Va); Yu) & ee y(V7) dans la projec- 
tion : æ (Vi) = 0,105; y (Vz) = 0,068. 
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té pour que A (5,2,1) (ancienne valeur = 0,55) ait le signe 
e A(5,6,1) croît d'une valeur voisine de 0,5 à l'unité, de sorte 
ue les probabilités de signes se sont effectivement transfor- 
1ées en certiludes. 

_De même pour appliquer la méthode des inégalités, on cal- 
ale de nouveaux facteurs de structure unitaires U’(hkl), 
»nant compte de ce que : 


Uhkl) = A(hkl) VS 8. 


L On trouve quey)) ni est encore égal a 0,23 (1). Nous donnons 
tre d'exemple les U’(hk7) dans le tableau 10. Tous les signes 
es réflexions à À impair du tableau 10 peuvent être déter- 
unés par la méthode des inégalités. 

‘Sur la synthèse de Fourier, effectuée avec les facteurs A’(hk1) 
ı photosommateur, on constate que les atomes de V ont dis- 


aru. Les atomes de Ca et d’O, situés en z = ï apparaissent 
h noir, ceux situés en z = i apparaissent en blanc. 


| Le reste de l'étude suit les procédés classiques. On a cons- 
À PA : 4 1 3 
luitla projection b(x,y) et les sections p C7 i) eto (æ,y, i) 


vec les facteurs de structure F(hkl). Les facteurs d’agitation 
hermique de Debye-Waller exp (—gsin?0) ont été pris égaux 
| ceux trouvés dans l'étude de Ti,CaO, (Bertaut et Blum, 


356). Le tableau 11 montre la valeur de q et de Vor ou 
Ë est la moyenne quadratique des amplitudes thermiques 
= JU): Avec ces valeurs et les coordonnées atomiques (?), 
Fsumées dans le tableau 12, on a calculé un facteur 
D = (Dion —| Feate|)/ I] Feate] égal à 0,14 pour les ré- 
jexions (hk0) et 0,15 pour les réflexions (hkf). 


|(1) La coïncidence numérique avec l'ancienne valeur de Ins est purement 


tuite. 
2) Elles different des coordonnées de première approximation, données par 


N 


; auteurs (1955) par des déplacements de l’ordre de 0,005. 
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Tagceau 11. — Amplitudes de vibration thermique. 
q Vu? en À 
V 0,05 0,07 
Ca 0,26 0,15 
0 0,51 0,22 | 
Tasızau 12. — Coordonnées atomiques de V,CaQ,. 


Groupe Pbnm (Den), a= 10,66 A; b= 9,20 A; e =3,01 À. 
V = 295,2 ÀS; Z=4; D, = 4,636. 


a! 1 1 
Toutes les positions sont en 4c; + (2 y, k a 3 + y, ): 


x y 2 a y zZ 

V, : 0,109 0,068 0,25 O; : 0,648: 0,289 0,25 
Vi: 0,606 0,077» Of == 0, 0165 0,387 8 
Ca 20,350. 0,22» Opt. 0,225 20,20 208 
Oyr:.— 0,078.0.0,072.°% 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 


Les structures de Ti,CaO, et de V, Ca O, sont comparées a 
les figures 2 et 3. On constate que dans la projection les sy 

tries des positions des atomes lourds sont les mêmes. Mais à 
que Ti occupe une position d'ordre 8 et que les 2 atomes de 
dans l'unité asymétrique de Ti,CaO, se trouvent à la même cot| 
les atomes de V dans V,CaO, occupent deux positions d'ordré 
non équivalentes et les deux atomes de V dans l'unité asym 


Lok | 


trique se trouvent à des cotes différentes (7 et ;) | 
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Par ailleurs les figures de coordination sont les mêmes : oc- 
aédres d’O autour des cations trivalents V et Ti, prismes droits 
l'axe c à base triangulaire autour de Ca, complétés par un 


©, Oxygene 
Re) Ca 
@ i 


Fie. 2.— Structure de TigCaO,. 


5 2 1 
Projection selon c; cations en z=0 etz = 5 (+). 


riangle d’O à la même cote que Ca, mais dont un atome O 
st trop loin pour participer aux liaisons (3,21 À). Chaque atome 


O Oxygéne 
© Ca 


®» R = V. Cr, Fe 


— Fie. 3. — Structure de R2CaO, (R = V, Cr, Fe). 


2 1 1 
Projection selon c; cations en z= 7 (+Jetz=—-, 


| 
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d’oxygene a pour voisins trois atomes de V et deux atomes d 
Ca. Les regles de Pauling sont satisfaites si l’on attribue le 


1 robe 
indices de liaison + et 5 aux liaisons Ca—O et V—O respeg 


he 2 


tivement. | 
Il est probable que pour les couples d’atomes qui se corres 
pondent par un centre de symétrie on ait Vi— Vi = Vu—V 


Tasiteau 13. — Distances interatomiques en As 
N 20; = 2704, Vij 32 Op 2,01, 
20 = 2,00, — 205 —=2,01, 
— Ory = 119% — Oy, =1,9%, 
On = 1,98%, — 0, = 2,00, 
Ga 0) 125: 04 Ca == Ony == 2,40; | 
— 20; = 2,4, | prisme — Oj = 2,62, | triangle 
— 2 Oi = 250% = O; I 
On — On = 255% Ow — Ojy = 2,59, 
Vi Vy 3,06, Vin Vin 3,06, 


(2,92 A) et Oy—Ov = On — On (~ 2,60 A) et que les voisi 
nages octaédriques de Vi et de Vy soient identiques. Ii ene 
ainsi d’aprés le tableau 13 des distances interatomiques dar 
la limite de l’erreur sur les positions, laquelle est estimée | 
0,02 A. 

Les facteurs de structure calculés et observés sont résumé! 
dans le tableau 14. 


TaëLeAu 14. — Facteurs de structure calculés (Fe) et observés (F,). 


Couche (hk0) : page 559. 
Couche (hk1) : page 560. 


10 


11 


12 


38 


31,6 
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Conclusions. 


Dans la résolution de la structure de R.CaO, (R = V,Cr Fe) 
pna pu montrer que la méthode statistique de dienen 
fes signes présente une supériorité sur celle des inégalités. 


Jette dernière garde cependant son utilité comme moyen de 
pontréle. 


| Lesstructures de R,CaO, (R=V, Cr, Fe: ; groupe Pbnm -D;}) et 
He Ti,CaO, (groupe Bbmm-D! i) eres et Blum, 1956) ac- 


pusent une grande ressemblance, les figures de coordination 
les atomes lourds élant les mémes. 


| Manuscrit reçu le 28 avril 1956. 
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LES GITES DE FER 
DE LA REGION SUD DE BETIOKY (MADAGASCAR) 


PAR JACQUES BOULANGER, 


Service Géologique de Madagascar, Tananarive. 


Sommaire. — Une vaste zone à cuirasse ferrugineuse s’etend au Su 
de Betioky à proximité des voies d’évacuation du bassin charbonall 
de la Sakoa, sur pres de 50 kilomètres. Cette carapace d’une puissan 
de 30 centimètres résulte de la ferruginisation du sommet du Néogèr 
continental greso-argileux qui repose tant sur les terrains sedimenlair 
que sur le socle cristallin. Cette carapace donne des gîtes en plac 
d’eluvions et d’éboulis, sans qu'aucun présente un enrichissement éc¢ 
nomique en fer. Par ailleurs la silice pénalise fortement le minerai, q 
ne peut tel quel être considéré comme exploitable selon les spécifie 
tions actuelles du marché des minerais de fer. Toutefois le tonnage e} 
relativement important et l'exploitation en carrière serait aisée. Ain 
la mise au point d’un procédé économique de traitement des minera 
siliceux à basse teneur, actuellement à l’ordre du jour, pourrait donn 
un certain intérêt aux gîtes de fer du Sud malgache. 


Une vaste zone à cuirasse ferrugineuse, signalée pour 
première fois par J. Colcanap en 1907, s'étend au sud de Bs 
tioky, sur près de 50 kilomètres depuis le parallèle d'Ambat 
au Nord (côtes d’Ambatry) jusqu'aux collines du Vohidra 
au Sud. La position de ces gîtes, non seulement dans la zor 
économique de la Sakoa, mais encore à proximité des diffe 
rents tracés projetés du ebene de fer d'évacuation du charbou 
invitait le Territoire à envisager la possibilité d’ y créer ur 
industrie groupant l'extraction du minerai de fer et sa tran 
formation sur place grâce au charbon de la Sakoa. 

Les gites se présentent en carapace résultant de la ferru: 
nisation du sommet du Néogène continental gréso- argileu | 
(Serie d’Andranoabo de H. Besairie) qui repose tant sur le 
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terrains sédimentaires du Sénonien (Ambatry) et du Karroo 
‚(Isalo du Vohitsofy et du Vohipaly, et Sakamena de l’Eliva), 
que sur les schistes cristallins du Precambrien (Vohidraty). 


Betioky 


Carte de reperage 


e 
TANANARIVE 


VOHITSOFY 


° & Vohidraty 


he 


À 
LÉGENDE 


ea Cuirasse ferrugineuse sur 


Néogéne continental 


Echelle 


Fic, 1. — Gites de fer de la région Sud de Betioky. 


Cette cuirasse ferrugineuse forme un horizon superficiel 
d'une puissance moyenne de l’ordre de 30 centimètres, mais 
rqui peut se manifester localement en amas ferrugineux de 1 
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telées. Dans tous les cas l’horizon est rarement en place et q 
présente le plus souvent en éluvions ou en éboulis sous form 
de gros blocs démantelés de plusieurs métres cubes. Aus: 
convient-il de distinguer trois types de gites : | 

Les gites en place, où la cuirasse ferrugineuse repose super 
ficiellement et horizontalement sur l’ancienne surface strud 
turale Néogène, forment le liseré de la falaise des côtes d’Anı 
batry et des collines du Vohitraty ou lesommet tabulaire de 
buttes-témoin. Sur le haut des falaises la carapace ferrug| 
neuse laisse rapidement la place à des sables roux qui s’ 
tendent très largement à l'Ouest. Une série de puits effectué 
dans cette formation en limite des affleurements ferrugineu 
ont montré l'absence d’une cuirasse ferrugineuse enterré 
continue au-delà du front de la falaise et par suite la discon 
tinuité des affleurements isolés plus occidentaux qui doiver 
étre considérés comme des lambeaux résiduels sans extensio 
possible (Vohitsara). 


Les gîtes d'éboulis résultent de la position topographiqu 
haute des gites primaires qui entraine la formation d'impor 
tantes zones d'éboulis sur leurs pentes. Ces zones, probable 
ment enrichies par lessivage, renferment les meilleurs mine| 
rails. 

Dans les gîtes éluviaux, la cuirasse ferrugineuse subsist} 
parfois après l'érosion de la série gréso-argileuse Néogén| 
sous forme de blocs démantelés de nature éluviale reposan 


sur des terrains trés variés allant du Précambrien au Séno 
nien, 


L’ensemble des gites constitue un tonnage relativemen) 
important de minerai de l’ordre de 10 millions de tonnes cer} 
taines et de trois ou quatre fois plus de tonnes possibles, et serail 
d'exploitation aisée en carrière. | 

Le minerai est un grés ferrugineux de structure conglo- 
mératique formé de petits galets et de cristaux anguleux dé 
quartz cimentés par un mélange de calcédoine, de limonite el 
d’hematite. La nature conglomératique de la structure ains! 
que le mode. de gisement en cuirasse superficielle indiquen| 


nettement une origine pédologique. La densité du minerai esi 


| 
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jyénéralement faible de l’ordre de 3. Quelques analyses faites 
sur les échantillons de H. Besairie (1948) et les nötres (1955) 
ippellent les remarques suivantes : 

La teneur en eau de constitution apparaissant sous forme 
Île « perte au feu » est a de l’ordre de 3 à 4%, di- 


La quasi-totalité des « produits insolubles », entrant dans 
#e minerai brut pour 57,71 %, est formée de silice (54,3 %). 

Le chiffre est prohibitif, les acieries recherchant actuellement 
les minerais contenant de 7 à 8 % de silice et n’acceptant 


"analyse des teneurs en fer supérieures à 60 %. 

Les produits indésirables, tels que le phosphore, le soufre 
»t le titane, existent en quantités acceptables. La teneur en 
jilumine est également au-dessous des limites admissibles. Par 


antes. 

| Selon les spécifications actuelles du marché des minerais 
le fer, ce minerai trés pauvre, essenliellement siliceux, ne 
Présente dans son état naturel aucune valeur commerciale. 
Dependant l'évolution de l'industrie du fer, qui ne manquera 
pas d’etre alfectée plus ou moins rapidement par l'épuisement 
Rs réserves de minerais à haute teneur, permettra peut-être 
Jans l'avenir l'utilisation des minerais siliceux à basse teneur. 
Aussi un complément d'information dans le sens d’une étude 
u comportement du minerai à la concentration a été recher- 
‘hé dans les laboratoires du Service Géologique de Madagas- 
bar par P. Bussière et L. Laplaine (1956). Les résultats de ces 
; remiers essais comportant une séparation électromagnétique 
\ la trieuse Stearns et à l’electro-aimant et un traitement gra- 
vimétrique à la table à secousses de Wilfley ne sont pas en- 
ourageants : Je concentré obtenu par la séparation électro- 
agnétique représente 30 % du poids total du minerai brut et 


u oe 
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titre en oxydes de fer de l’ordre de 60 %. L’essai de trait 
ment gravimétrique s'est révélé inopérant, à cause d’une pa 
de la densité des oxydes hydratés de fer qui est trop voisis 
de celle du quartz et d'autre part de la nature colloïdale « 
ces oxydes entraînant lors du traitement la formation d’ux 
quantité importante de base. Mais d’autres procédés, à l’inst! 
de ceux expérimentés aux États-Unis sur les taconites & 
Mesabi Range analogues chimiquement aux grès ferrugineu 
malgaches, peuvent se révéler plus efficaces. 
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FORMATION DE DEPOTS DE SULFURES 
| DE Mo, W ET Re, PAR ACTION EN PHASE VAPEUR 


PAR J. LAGRENAUDIE, 
C.N.E.T., I.R.T., Palaiseau. 


‘Sommaire. — Les essais de reproduction artificielle des bisulfures 
2 molybdéne,-tungsténe et rhénium, ont montré que, par réaction en 
nase vapeur entre soufre ou H,S et un composé volatil de ces métaux, 
a pouvait obtenir un dépôt mince et adhérent de ces sulfures le long 
june paroi. La réaction est facilitée par la présence de dérivés halogé- 
|3s, et semble présenter des analogies avec la formation de la molyb- 
finite dans la nature. 


Les sulfures MoS,, WS, et ReS,, dont les deux premiers 
bnt connus dans la nature, sont des semi-conducteurs de 
ropriétés électriques et optiques très voisines et de structures 
esque identiques ; ils cristallisent suivant un réseau lamel- 
ire typique, caractérisé par la faiblesse des forces de cohé- 
jon dans le sens de l'axe sénaire, ce qui explique la clivabi- 
té très grande, et peut donner lieu a des utilisations intéres- 
Intes (lames très minces monocristallines). On a essayé sans 
liecès de les fondre, ou de les évaporer en couches minces ; 


fais les circonstances de leur reproduction artificielle sont 
‚teressantes, pour comparer avec les processus métallogé- 
ques des gîtes de molybdénite. 

: Par action de soufre ou H,S sur des composés oxygénés des 
ois métaux (par exemple Na,MoO, ou Na; WO,), on forme 
cilement les bisulfures, en très petites paillettes. Par chauf- 
ge sous vide, les bisulfures tendent à se dissocier, et sont 
f outre trés peu volatils, ce quiinterdit la formation de films 
linces par évaporation. Il est probable qu'on peut, à très 
lute température, les fondre en présence de soufre, mais 
ms le cas de MoS,, la fusion n'a été obtenue que très diffici- 
ment, vers 1500° C et avec perte en soufre (opération effec- 
de en greuset ouvert). 


AS LR 
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Pour la préparation de films ou de cristaux, on est do; 
ramené aux procédés de cristallogénèse en phase vapeur : Sa 
réaction primaire à partir d’autres composés ; soit Lranspd 
(avec éventuellement passage transitoire par des compos 
plus volatils) puis recristallisation, à partir de bisulfure dé 
formé. La reproduction de petits cristaux (~5 mm), des tra 
sulfures, a été effectuée par Tiede et Lemke (1938), qui 4 
chauffé 1 poudres MoS,, WS,, ReS, (ou des mélanges pn 
duisant celles-ci), en creuset fermé pendant 24 heures} 
1400° C, dans un courant de ILS. Il y a probablement passal 
par des sulfures plus volatils, comme MoS;, quise rediss 


cient ensuile. 
Cependant, les travaux des minéralogistes suggèrent po 
les circonstances de formation de la molybdénite naturel 


généralement en cristaux bien développés, des températu 
plus basses. Pour le gisement de molybdénite d’Azeg 
(Maroc), V. d. Weid (1941), se fondant sur l'étude de la pa 
génése, indique une température de dépôt de MoS, infériev 
a 450° C ; cependant, on ne connaît pas sous quelle pressi 
le depöt s’est effectué, bien que, selon la topographie du gi 
elle ait pu être notablement supérieure à la pression atm 
sphérique. On trouve MoS, associé à des minéraux très var: 
dans d'autres gîtes, même des minéraux épithermaux com 
les tellurures d’or (Cripple Creek). | 

Au cours d’essais d’obtention de ReS, par action du sou 
sur ReO; NH, en tube ouvert, on a observé simultanément, 
formation de ReS, pulvérulent (à la place des produits solid 
introduits), et de ReS, en dépôt très mince, très brillant, ad 
rent à la paroi, et localisé au-dessus du niveau de remplissa 
des solides. Il s’agit done d'un dépôt né en phase vapeur, m4 
au contact de la paroi, celle-ci, semblant jouer un rôle catall 
seur; la réaction est facilitée par la mise en œuvre d'un : 
ammoniacal, plus volatil que les sels alcalins. 

L’operation, reproduite systemaliquement dans un appar: 
où les matériaux réagissants sont introduits seulement so 
forme gazeuse, a donné lieu A un dépôt mince, miroitant 
très adhérent de ReS,. A cet effet, on fait rencontrer une 
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mt de H,S, et un courant d'air entraînant des vapeurs de 
20, ou NH, ReO,. On obtient ainsi facilement, vers 425° C, 
h dépôt de ReS,, non seulement sur la paroi, mais sur des 
ppports a revetir, places dans la zone réactionnelle au débou- 
lé de H,S: ae de verre, quartz, mica ou metal. On n’ob- 
ve pas de formation de sulfure pulvérulent non adhérent 
| quantité appréciable, L'opération est facilitée, dans le cas 
ft rhénium, par la grande volatilité de ses composés au 
faximum (Re,O, ou NH, ReQ,), liéeala valence élevée de Re 
Re,O, est intermédiaire entre WO; et OsO,. De pees 
fmploi dun sel ammoniacal est favorable aussi. 


[Dans le cas, plus intéressant au point de vue économique, 
hs ‘composés de Mo ou W, on se heurte à une volatilité insuf- 
fante des oxydes au maximum (MoO,, WO:), ou des sels 
Jamoniacaux. On a cependant remarqué, dans certains essais 
falisés pour l'obtention en tube ouvert de WS, pulvérulent, 
r action de S sur WO,Na,, qu'un dépôt de WS, se forme 
je la partie supérieure du tube, à température du rouge, 
jaisemblablement par action de soufre sur des traces de WO, 
bvenant de la dissociation de Na, WO.. Toutefois, il a été 
feessaire, pour étendre au cas de W et Mo, la méthode usi- 
| dans le cas de ReS,, en restant dans un domaine de tem- 
ature raisonnable, de recourir à des composés plus vola- 
Is que les oxydes. On a utilisé des oxyhalogénures, {els que 
OC, qui se forment par passage, sur les oxydes chaulfés, 
ir chargé en vapeurs de CHCI,. Un courant d'azote + air 
a 1/3) ayant barboté dans CHCI:, passe sur WO, chauffé 
00° C, puis vient réagir sur un courant de H,S: on obtient, 
ry une lame de quartz, un bon dépôt de WS,, brillant du 


lé supp ort. 

‘étude optique et photo-électrique des dépôts de ReS, et 
Ss. souligne leur grande parenté avec les mémes sulfures 
ea et avec MoS, naturel ou artificiel. Les trois 
mposés présentent un seuil photoélectrique (fondamental) 
n seuil d'absorption à 1,1». Cependant, la limite d’absorp- 
très nette pour MoS, naturel (lame monocristalline), 
floue dans le cas des depöts mal cristallisés. Selon les 
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rayons X, on n'a pu encore obtenir de dépôts largement ma 
cristallins. Sur des lamelles de WS, obtenues selon la méth 
on a vérifié la structure déjà connue mais | 


indiquée, 
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lamelles, bien que cohérentes, sont polycristallines. | 
Le dépôt (ReS, ou WS,) est très miroitant du côté de 


surface support, mais terne, 


EIN 
IS REX 
| i DIE 7 


Fic. 1. — Schéma de 

la disposition des 
lamelles cristallines 
de MoS, ou ReS, 
dans les depöts. 
Zone d'orientation 
régulière (1), irrégu- 
lière (2). 


port, afin de favoriser une croissance en épitaxie, une k 
monocristalline de MoS, naturel, du fait que les 3 sulfr 
ont même structure, avec même paramètres à 1 % pres. 
depöt est plus continu et plus adherent sur des SA PP] 
cristallins (verre, quartz fondu), que sur des cristaux tels 
NaCl, qui ont une structure très différente de celle des : | 
fures du groupe MoS,. 
Tous les essais de dépôt ayant été effectués seulement 1 


après préparation, sur l’au 
surface ; cependant celle-ci peut redevé 
lisse par léger frottement. Il semble qui 
depöt soit formé de feuillets cristallins | 
sont orientés au hasard du cöte exter 


mais couchés parallélement a la surface 
support (avec l’axe sénaire normal ac 
ci), au voisinage de ce support ; du cöte| 
terne, les feuillets peuvent étre cou | 
parallèlement à la surface par frottemd 
On prévoit une observation en diffrac 
électronique, côté face lisse, pour vér 
le parallélisme des axes sénaires des 
melles, ce qui doit correspondre à 
structure de type fibreux. 

Dans l’étude de certains lubrifiant 
base de MoS,, on a observé une orie 
tion privilégiée des feuillets. 

Pour obtenir un dépôt monocristall 
il semble indiqué d'utiliser comme sl 


pression atmosphérique, on projette de les reprendre SH 
pression, mais à température modérée, en bombe stand 
pour se rapprocher des conditions de la formation natur} 
de MoS, en gites pegmatitiques, pneumatolytiques ou hye 
| 


N 
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ermaux, et, notamment en présence d’eau supercritique, de 
fufre ou H,S, et de composés halogénés, en vue de recristal- 
‚er MoS, a partir de sulfure pulvérulent, sur un support 
onocristallin de molybdénite servant de germe. Bien qu’on 


Alise plus souvent, pratiquement, des minéralisateurs chlo- 


2 1.5 109 0.8 


Fic. 2. — Transparence de films de sulfures, en infra-rouge 
(échelle logarithmique). W = WS, ; R=ReS,. 


s, les composés fluorés (HF notamment) sont plus indiqués, 
5 fluorures étant plus volatils que les chlorures. 

Res, se forme plus facilement que MoS, ou WS, parce que 
3 composés de rhénium, tels qu’oxydes ou halogénures, sont 
jus volatils que ceux de Mo ou W, pour des raisons de 
\lence : tandis que les composés de Mo sont plus volatils 
he ceux de W, pour des raisons de masses atomiques. Cepen- 
int, les 3 métaux ont des volumes atomiques voisins, ainsi 
te leurs ions dans les 3 bisulfures. On peut comprendre, 


nsi, pourquoi : 


“iP J. LAGRENAUDIE | 


{) W n'accompagne pas Mo dans les gites et se dépose sq 


forme de composés oxygénés (Wolfram, scheelite) et non | 
WS, (la tungsténite n’étant que trés rarement connue). 

2) Re, bien que plus lourd encore que W, accompagne Pp 
tot Mo et se retrouve dans la molybdénite. En raison G 
similitudes cristallographiques des sulfures ReS, et MoS, 
est probable que, dans le réseau de la molybdénite rhénifè: 
les atomes Re sont substitués à une partie des atomes ] 
selon la formule: Mo;.., Re.S,. Comme Mo et Re forment ta 
deux des ions tétravalents dans ces sulfures, cette substitutil 
aura peu d'effets sur les propriétés électriques, mais pou 
en avoir sur les propriétés magnétiques, ce qui conduir: 
alors à une méthode de détermination de la teneur en rl 
nium. 


La méthode indiquée pour la préparation en depöts 
sulfures du groupe MoS,, est a retenir éventuellement, a 
adaptation, pour la préparation, en dépôts, des composés sé 
niés et tellurés correspondants : MoSe,, MoTe,, WSe, et WT 
qui sont aussi de structure lamellaire. 


Je remercie M. Briar du C.N.A.M., M Terrian 
C.N.R.S. (Bellevue), ainsi que M. Correreau, la Socie 
Berrotus et M. Detsorp (C-N?E TS TR: fs | 


N. B. Selon une communication personnelle de Mme Tertran, (Lal! 
ratoire des Rayons X, à Bellevue), l'examen par diffraction électr 
nique en incidente rasante, sur des lames de WS, obtenues par dep 
en phase vapeur sur support de quartz, puis décollées de celui-ci] 
confirmé que, du côté de la face lisse qui touchail le support, le dép 
est formé de lamelles orientées parallèlement à celui-ci (axe sénai 
normal au support), alors que, de l’autre côté, les lamelles cristallin 
du sulfure sont orientées au hasard. La zone à orientation privilégie 
quoique très mince, se manifeste par un diagramme typique de stru 
ture fibreuse ; le reste du produit examiné montre un diagramme typiql 
de poudres, et se trouve en bon accord avec la valeur connue des pati 
mètres de la maille hexagonale WISE: 


| 
| 
| 
i 
| 


| 
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TRANSFORMATIONS MUTUELLES 
DES FELDSPATHS ALCALINS | 
REPRODUCTION DU MICROCLINE ET DE L’ALBITE) 


PAR J. Wyart ET G. SABATIER, | 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — On étudie les phases pures qui apparaissent par écha 
d'ions dans les feldspaths alcalins, soit au contact de solutions salin 
en autoclave, soit au contact de sels fondus, Ces expériences qui ¢ 
duisent notamment à une synthèse partielle du microcline et de l’alb| 
basse température, s’interpretent bien, si l’on admet qu'il existe d 
ces feldspaths deux types bien différents de « trame » AlSi30,; on r 
contrerait l’un des types dans le mierocline et l’albite, et l’autre d 
l’adulaire et l’analbite. On discute également le rôle de l’eau dans 
expériences, ainsi que leur signification en ce qui concerne les domain} 
de stabilité de ces feldspaths. | 


Nous avons étudié, récemment (Wyart, J. et Sabatier, 
1956), quelques aspects des réactions d’échange d’ions alcali! 
dans les feldspaths. Dans ces expériences, l'échange se pr 
duisait entre le feldspath et une solution aqueuse de chlorur 
alcalins. Des réactions du même type ont été depuis obtenu 
en remplaçant la solution par le sel fondu, avec des résulta 
analogues, mais non identiques. Nous nous proposons de pr 
ciser ici la nature exacte des diverses phases pures qui app 
raissent au cours de ces expériences. | 


Classification des feldspaths alcalins : en se limitant au 
feldspaths purement sodiques ou potassiques, on peut, en | 
basant sur l'unique test des diffractogrammes X de poudr 
distinguer quatre especes de feldspaths alcalins : deux espèel 
sodiques, l’albite (dite de basse température) que l’on trouy 
dans la nature, et l’analbite que l’on obtient par synthe: 


hydrothermale ; deux espèces potassiques, le microcline | 
Vadulaire. 


| 
| 
| 
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reat MO LO 


Les diffractogrammes X de poudre d’orthose ne se différen- 
tent pas de ceux de l’adulaire, sauf par la présence presque 
jonstante de raies supplémentaires dues à l’albite. La sanidine 
onne également des 
\iffractogrammesiden- 


}ques à ceux de l'adu- 
lire, si le sodium n'est A 


‘op de potassium dans 
mineral. 

' Cette classification 
jst évidemment très 
shématique, surtout B 
a ce qui concerne les 


Hdspaths potassiques. 
| est en effet certain 
jail existe plusieurs 
Idspaths potassiques 
jonnant le même dif- 
actogramme X de C 
budre, celui de l’adu- 
ire, et qui se diffé- 
hncient pourtant par 
jurs propriétés op- 
ues, et même leurs 
jffractogrammes de D | 
lonocristal. De plus, 
ı a decrit des feld- 
vaths potassiques na- 46 i fe i 


i 


rels, intermédiaires Fic. 1. — Diffractogrammes X de poudre des 


htre le microcline et feldspaths alcalins entre 10° et 16° $ (rayon- 
> © : nement Ka du cuivre). A : Albite ; B: Anal- 
dulaire (Mackenzie, bite ; C : Microcline ; D : Adulaire. 


N54). 


he premiére approximation. Chaque phase pure obtenue dans 
¥S expériences a pu, sans aucune ambiguïté, être identifiée 


Tune des quatre espèces précédentes. Nous donnons, dans 
39 


| 


| 
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| 
la figure, une reproduction de nos dilfractogrammes « étalons 
enregistrés avec un diffractographe à compteur Geiger, € 
utilisant le rayonnement Kz du cuivre, pour un angle de Brag 
compris entre 10° et 16°; c'est dans ce domaine que se trouver 
les raies les plus utiles’a l'identification. 


Transformation des feldspaths sodiques | 
en feldspaths potassiques. 


a) En présence d'eau. Conversion de l’albite et l’analbi 
en adulaire. — Ces essais sont eftectués en autoclave avec d 
solutions de chlorure de potassium, à 20 gr. par litre, ad 
températures s’étageant entre 400° et 700°; la densité d 
fluide a été maintenue constante à la valeur de 0,380. LI 
pression variait de 310 bars (a 400°C), à 1 400 bars (a 700° C 
Le volume de solution employé était tel que la conversion 
l'échantillon en feldspath potassique était complète. Le fel 
spath était broyé en grains de 20 microns environ, et laiss 
au contact de la solution 24 heures pour les températures le 
plus élevées, 48 heures pour les essais effectués en desso 
de 500°C. Il n'a pas été possible d’operer à une temperatur 
inférieure à 400°C, car la vitesse de la réaction tombe brus 
quement a une valeur pratiquement nulle entre 350°C 
400° C, comme s'il y avait à cette température une brusq | 
fermeture de la structure du feldspath autour des ions alea 
lins. 4 

Dans le domaine de température étudié l’albite et l'anall 
bite sont converties en un feldspath potassique donnant u 
diffractogramme X de poudre identique à celui de l'adulair 


b) Au contact de sels de potassium fondus. Conversion 
l'albite en microcline et de l’analbite en adulaire. — 1% mem 
réaction d'échange a été obtenue, en l'absence d’eau, en pla 
gant le feldspath sodique au contact de chlorure de potassiu 
fondu à 900° C, ou dans un mélange eutectique de fluorure et d 
bromure de potassium à 600° C. Avec des grains de 20 micron 
la réaction est complète au bout de quelques heures à 900° C 
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1 est nécessaire de la prolonger plusieurs jours à 600° C. Il 
ha pas été possible d’ opérer plus bas en température, les 
Mivers sels, ou mélanges de sels de potassium essayés se dé- 
Pomposant ou attaquant le feldspath. 

Dans ces conditions l'analbite donne toujours l’adulaire et 
"albite, le microcline. Ce dernier résultat est à rapprocher 
Hune expérience de Laves (1951) où cet auteur obtient éga- 
jement le microcline par transformation superficielle à 1060°C, 
un cristal d’albite enduit d’un verre potassique. 


IN 


Transformation des feldspaths potassiques 
en feldspaths sodiques. 


lement le chlorure de potassium utilisé dans les essais précé- 
jlents par le chlorure de sodium. On est aussi conduit a utiliser 
!les solutions plus concentrées (65 grammes de NaCl par 
litre), en raison de la moindre affinité du sodium pour la phase 
lolide, comme nous l’avons montré dans notre précédente 
hote. 

| Entre 400°C et 700°C on transforme ainsi en analbite 
ussi bien le microcline que l'adulaire. 


| b) Au contact de sels de sodium fondus. Conversion du 
iérocline en albite et de l’adulaire en analbite. — On a opéré 
soit dans le chlorure de sodium fondu a 900°C, soit dans 
leutectique bromure-fluorure de sodium à 680°C. Avec des 
trains de 20 microns, la réaction est complete, au bout de 
tuelques heures, a 900°C; il faut chauffer plusieurs jours à 


| Dans ces conditions l’adulaire est transformé en analbite, 
tle microcline en albite. Ce dernier résultat doit être sou- 
Lone, puisqu il constitue la premiere synthése, partielle il est 
rai, de ce mineral. 
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RÉACTIONS D'ÉCHANGE D'IONS DES FELDSPATHS ALCALINS. | 


TEMPÉRATURE AU CONTACT DES SELS FONDUS | 
600°C et 900°C Albite +K — Microcline + Na | 
600°C et 900°C Analbite + K — Adulaire + Na 
680°C et 900°C Microcline + Na— Albite Ak 
680°C et 900° C Adulaire +Na— Analbite + K 

| 5 

TEMPERATURE EN PRESENCE D EAU 


Albite +K —+ Adulaire 
Analbite +K _> Adulaire 
400°C a 700°C 
Microcline + Na — Analbite 
Adulaire -+Na— Analbite 


Discussion. 


Les résultats de ces divers essais sont réunis, sous form! 
de tableau ci-dessus. D’un point de vue purement chimiqu| 
ils s’expliquent, trés simplement, en faisant l'hypothèse suil 
vante : si dans un feldspath quelconque on retranche Vio4 
alcalın, il reste une « trame » de composition chimiqu) 
constante Al Si,;0,; on admettra qu’aux quatre espéces 
feldspaths alcalins, il correspond seulement deux types diff À 
rents de « trame»: une «trame BT » présente dans l’albite & 
le microcline, et ainsi nommée puisqu'on présume que cel 
minéraux sont stables à basse température ; une « trame HT 
qu'on trouve dans l’analbite et l’adulaire, présumés stables | 
haute température. | 

On peut alors énoncer les deux regles suivantes : 


— Dans un sel fondu, en l’absence d’eau, la réactioy 
d’échange ne touche pas a la trame, qui conserve le caractèr! 
BT ou HT qu’elle avait dans l'échantillon initial. Exemple : |] 
microcline (BT) donne l’albite (trame BT) 
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| — En présence d'eau, dès 400°C, il y a transformation de 
la trame qui passe toujours à la forme HT, si elle ne l’est 


éja dans l’échantillon initial. Exemple : le microcline (trame 
BT) donne l’analbite {trame HT). 


On vérifiera sans peine que ces régles ne comportent pas 
d’exception en les appliquant à chacune des réactions du 
(tableau ci-dessus. 

Il est remarquable que d’un point de vue purement cristal- 
Fographique Laves (1952) soit également conduit à la même 
aypothese. = 

_ L’experience étaye donc fortement, et de divers côtés, Vhy- 
sothése précédemment formulée, qui a de plus l’avantage de 
hous fournir une image simple de la filiation des divers feld- 
jspaths alcalins. 

| Pour aller plus loin dans la discussion de ces expériences 
pn peut tenter de les interpréter à la lumière des relations 
le stabilité connues, ou plutôt présumées, des feldspaths 
jucalins. De ce point de vue les résultats obtenus ont un ca- 
l'actère absolument paradoxal. Nous voyons en effet les formes 
| résumées stables à basse température se former, par échange, 
» haute température, 900°C et même plus de 1000°C dans 
le microcline reproduit par Laves, à la condition que le milieu 
joit anhydre. Au contraire, à température aussi basse que 
100° C, et à la condition d'opérer en présence d’eau, ce sont 
loujours les formes réputées stables à haute température 
analbite et adulaire) qui apparaissent. L'absence, ou la pré- 
jence d’eau est donc le facteur determinant, et non la tempe- 
jature. Nous examinerons successivement l’aspect thermody- 
amique de ce problème, et les hypothèses que l’on peut 
ormuler pour expliquer le rôle de l’eau. 

Du point de vue thermodynamique les difficultés dispa- 
laissent si nous admettons que les formes haute-température 
ont stables des 400° C ; l’eau jouerait alors le rôle d’un cata- 
seur favorisant l'apparition de l'équilibre thermodynamique. 
est l'absence de ce catalyseur qui, dans les expériences en 
brésence de sels fondus, permettrait aux formes de basse 
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température, microcline et albite, de persister a des tem pére 
tures très élevées, en dehors de leur domaine d'équilibre. | 

Si nos expériences suggèrent bien une telle hypothèse, | 
faut bien dire qu'elles n'en apportent pas la preuve. On peu 
bien passer par deux réactions successives d'un feldspath | 
trame BT au même feldspath à trame HT, dès 400°C; pa 


exemple l’albite sera convertie en adulaire, en présence d'eau 
puis l’adulaire en analbite. Mais cette double réaction met el 


jeu des énergies libres de dissolution de sels qu'il faudrait co 
naître pour établir le bilan thermodynamique, et affirmer q 
le passage de l’albite à l’analbite, par exemple, s’accompag 
dès 400°C d’une diminution d'énergie libre. 

La preuve ne pourrait être acquise que par la conversio| 
directe d’albite en analbite, ou de microcline en adulaire, dé 
400° C. A la suite de nombreux auteurs, nous avons tenté c 
transformations, toujours sans succès. C’est ainsi qu’on n'ol 
serve aucune transformation de l’albite en analbite si on 1] 
chauffe en présence d’eau pure ou d’une solution de chlorur 
de sodium, à 600°, sous une pression de 2500 bars, même a 
bout de 10 jours. A 300° sous une pression de 4000 bars, Il 
transformation inverse d’analbile en albite n'a pu égalemen 
étre observée. Aucun argument décisif ne peut donc étre tir 
de nos expériences quant aux domaines de stabilité de 
feldspaths alcalins. 

Le rôle singulier de l'eau n'en est pas moins manifest 
Il est cerlain, qu'au moins lorsqu'il y a échange, l'eau favorise 
dès 400° C, l'apparition de la forme haute-température. Si l'o 
se rappelle que ces réactions d'échange sont typiquement de 
réactions à l'état solide (nous avons montré qu'elles trans 
formeront, par exemple, un cristal d’albite en un cristal d'adul 
laire qui conservera la forme du cristal d’albite et son orieni 
tation cristallographique), on se trouve placé devant plusieur} 
possibilités pour expliquer le mécanisme de son action. | 

Si le passage de la trame BT a la trame HT a le caracter| 
d’une transformation non reconstructive (du type quartz a. 
quartz 6), on peut admettre, à la rigueur, que l’eau amorce! 
à la surface du cristal, une transformation qui gagnerail 


| 
| 
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Wnsuite l’intérieur; mais il paraît bien peu probable qu’il 
uisse s'agir d'une transformation de ce type étant donné, 
| iotamment, la difficulté que l’on éprouve à la réaliser, en I’ ait 
fence d'eau. De telles transformations sont en général réver- 
ibles et trés rapides. 

Si le passage de la trame BT à la trame HT a le caractère 
Pune transformation reconstructive, qu'il s’agisse, selon une 
suggestion ancienne (Barth, 1931), d'une ailerons dans lar- 
wangement des atomes d'aluminium et de silicium, ou même 
lun arrangement nettement différent de l’ensemble des 
(tomes, on voit mal comment l’eau pourrait intervenir sans 
Hhénétrer, sous une forme ou une autre, à l’intérieur du cristal 


| On est ainsi conduit à supposer que l'eau sous pression, à 
lempérature élevée, pourrait être, au moins faiblement soluble 
flans les feldspaths cristallisés, comme elle l'est dans des verres 
Île même composition chimique. 
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SYNTHESE DE MICA A BASE DE GERMANIUM . 


PAR S. MvLLers Er H. BRASSEUR, 


Institut de Mineralogie et de Cristallographie, Université de Liege. 


mica a base de silicum. Synthese, dans des conditions identiques, d’ 
mica à base de germanium. Radiogrammes de Debye-Scherrer d 
produits obtenus et déchiffrement des clichés. Le mica germane 
obtenu possède une structure analogue à celle du mica siliceux de mé 
composition moléculaire. 


Sommaire. — Reproduction artificielle par voie sèche à 4 000° € Bi 


1. INTRODUCTION, 


En raison de la rareté relative du germanium, les micas | 
base de germanium sont inconnus à l’état mineral. | 

La comparaison des proprietes du silicium et du germaniun 
et les synthéses des composés germaneux analogues à del 
minéraux siliceux naturels ont cependant suggéré la possibi 
lité de synthétiser des micas à base de germanium (Ginetti, Y.| 
1954, a, b). 


D’autre part, les rayons ioniques de Ge et de Si étant tr& 
voisins : 


Pauling . Goldschmidt 
Siero as BR 0,41 A 0,39 A | 
Gerber re 0,44 A | 


on peut s'attendre à observer l’'homéomorphisme des micas : 
silicium et à germanium. 
Ceci nous a incités a tenter la synthèse de micas a base dé 


germanium et à faire l'étude comparative de ceux-ci avec led 
micas silicatés. 
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2. TRAVAUX ANTERIEURS. 


De nombreuses synthéses de micas ont été réalisées en 
usant varier la nature des atomes qui entrent dans leur 
»mposition. Des synthèses de micas hydroxylés par voie 
lydrothermale ont été réalisées. Les principales sont de 
M. Noll (1932), U. Hoffmann (1941) et Michel-Levy, Wyart 
1927, a,b, 1953). Les essais de synthèse par voie sèche sont 
ès nombreux. 

| P. Hautefeuille et I.: Pean de Saint-Gilles, en 1887, réus- 
frent à produire la synthèse de la biotite. C. Doelter, en 1916, 
D. P. Grigoriev, en 1934, firent des essais analogues sur la 
Jotite et la phlogopite. 

| W. Eitel a apporté, dans ce domaine, une contribution très 
Mportante en synthétisant en laboratoire d’abord, à l'échelle 
| dustrielle ensuite, un certain nombre de micas. On trouvera 


3, PREPARATION. 
a) Mica au silicium. 


Nous avons cru utile de reproduire un essai de W. Eitel 
}r un mica au silicium pour pouvoir faire des comparaisons 
Ins la suite avec la méme préparation dans laquelle les atomes 
| silicium seraient remplacés par des atomes de germanium. 
Nous avons choisi un mica taeniolitique dont la formule 
pe est K Mg,LiSi,0,.F >. 

‚La composition moléculaire du mélange utilisé pour la réac- 
pn est la suivante : 


RSR ere 2/3 
RECO TERRE 1/3 
PP Oe ere LME 1 
Mo een... k 
MOI mire, 18618 
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Le mélange doit être chauffé a 800°C pendant 24 heures ¢ 

à 1000°C pendant 8 heures. | 
Nous avons tassé ce mélange après l'avoir broyé dans x 
creuset de platine et chauffé au four à 1 000° C pendant 8 heure 
le creuset muni de son couvercle, pour limiter les pertes pl 
volatilisation de composés fluorés. | 
Après la réaction, le volume esi fortement diminué et 4 


obtient des petits cristaux très durs. 


b) Mica au germanium. 


Nous avons préparé de la même manière un mélange an: 
logue au précédent en utilisant K,GeF, et GeQ,. 
La composition moléculaire du mélange est donc : 


KG aon cs 2/3 
KOO Namens: 1/3 
BED TT 1 
EI neti oe 4. 
Crew te an ee Lede 


Ce mélange a été chauffé également a 1 000°C penday 
8 heures. 
Nous avons observé une diminution de volumeet nous avon 
aussi oblenu de petits cristaux trés durs. 


4. ETUDE DÉTAILLÉE DU MICA AU SILICIUM. 


Le radiogramme de Debye-Scherrer de la taeniolite synthe 
lique montre une nette ressemblance avec les radiogrammd 
de differents micas. 

La taeniolite naturelle se présente sous forme de lamell 
allongées, blanches, incolores ou légérement teintées en ble 

Elle est formée de cristaux monocliniques du groupe mie: 

A cause de l’absence d’aluminium dans le réseau, la tai 
niolite est unique parmi les micas. La place de Al dans la 
groupes octaédriques est prise par Li et Mg. De plus, la tad 


olite est l’un des rares micas 
ins lesquels Si,0,, constitue la 
»uble couche sans aucune sub- 
jitution par le groupe AlS:0,% 
Dana, 1914 et 1932: Miser, H. D. 
motevens. R. E., 1938). 

| Les diagrammes ont été réalisés 
rec la radiation CuKa : 


IX = 1,5418 À. Nous avons uti- 
se la methode de Guinier avec 
jie caméra du type Nonius. Nous 
jrons ajouté à l’échantillon 10% 
Pe NaCl (de = 2.283 A) 
Lo — 1.996 À). Les distances 


Jesurees sont corrigées par com- 


lhraison avec les deux raies de 


jaCl (tableau I et figure 1 a). 


| Les distances calculées se rap- 
lochent des valeurs calculées, 


pur la muscovite, par Jackson et 
(Test (1931) et reprises par Grim, 
ray et Bradley (1937). 

[Les résultats sont en accord 
rec les extinctions du groupe de 
couvrement C§,. C2/e. 

Les calculs sont faits avec les 
mnées suivantes : 


be BABA 


do eo 00 À 
door =e 20.0 À 
@ = 95°00 
= SATA 
bi 0A 
c = 20.1 À 
Doss Oilers: 2,221 
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Fic. 1. — Radiogrammes de De- 
bye-Scherrer. a) mica taenio- 
litique synthétique a base de 
silicium. 5) mica taeniolitique 
synthétique a base de ger- 
manium. 
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TABLEAU | | 


Diagramme Debye-Scherrer de taeniolite synthetique. 


hkl dose. (A) des. (A) INT. || Akl due (A) dues (À) Ina 
| 
002 10.00 10,04 4% 200 : 2.575 ae 
004 5.00 5.4 4 131 222067 
020 "4,52 4.52 4 202 2,55 
110 MES STE HR 
fea 143 008 2.50 2.30... 4 
132 2.49 
021 4,41 13320 2.56 ey ie 
444 4.30 HS A BUS Wan Sky | 
112 4 21 204 2.38 
022 3 12 433° 2.39 2:40 4 
112 3.975 2 
134 2.35 
134 78.97 
443 3.85 SSL 040 2.26 9,26 
023 3.74 O44 2.95 
113 3.59 SU DUR 221 2.24 
414 3,47 
022. 73.888 ne 3 220 22 a 
5202,23 
222 2.22 
006 3.33 3.33 3 224 2 21 2 21 1 
114 3.22 042 2.94 
145 3.10 3A Oz 
025 3.00 223.0. 947 RE 
145 2.88 2:80 2920 2-15 SES 
043 2.14 
LE ae 135 2.44 
2 206 =" O43 
026 2,68 2.69.22 
130 2,60 2,60 5 136 2 10 | 
131 2.595 0010 2.00 1.98 © 10] 
116 2.58 060 1.51 N | 
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TABLEAU II 


Diagramme Debye-Scherrer 


de taeniolite germaneuse synthétique. 


BEZ age. (A) dues (A) Int. || Akt dia, (A) dg, (A) Im. 
002 10.42 410,44 4 132 2.63 
004 5.21 5.22 4 008 2.61 2.64 
020 4.61 RC etna! 
110 4.62 4.62 & 132 2.57 k 
PEUT ....4.58 as ara aba 
: 202 2.52 
021 4,55 433.29 47 2.47 4 
FE 4,44 US oa} 204 2.455 
112 4.345 
O22 Le 4.26 134 °° 2.43 
Bio 4.11 134 2,345 
040 2.33 
113 3.99 4.01 2 04 m 
023 3287 291 2.31 
113 3,72 UNS 
| 414 3.59 3.614 4 20 2.31 2 31.09 
024 3.48 gr 2.305 
292-1 2.29 
006 SES NAT 204 2,29 
114 3.33 221 2,28 ara 
115 3.22 BREI) 
025 311 042 2.28 
57.298 729 8 295 2.24" A 
22 2.22 
116 2.88 043 2.24 
026 2.79 9178 4.082 135 2.24 
130 2.685 2.685 5 
116 2.68 206 2.205 
131 2.675 136.047 218) 294 
223 2.41% 
200 2.66 2.65. 25 044 2.13 243 2 
4131 2.65 0010 2.085 2.08 
202 2.63 060 : 1.555 1.555 3 
> 
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Tasrteau III | 


Etude comparative des deux diagrammes. | 


| 
des es, 5 dines. d mes | 

fei NS, A tea Gel en (mica Si) (mica Ge) | 

002 40.0 4 40.44 4 132 

004: 5.0 4 5.22. 2115008 5021 at 

020: 24159 © PR 

14077 4:08. 203 4.62  % 133 

111 133 5947010 19754 
20242434 

021 204 

111 4.32 4 4.47 2 133 2.40 4 9.47 

112 

022 135 

ee 13% 

5 040 2267002 

HAS 88m 4.0f 2 || oxy 

nn 22 

MS PSS 6 31935 003 

414 3 61e 

024° 3-65 3 eu 
135 

006 393 38S gap wy fe 

14% DUT RL N 20 

1150 3.0.22. 203,09. 03,10 

025 

145 73289 3 2:99 ° 2 293. SATA ey 
Ben 

116 043 

026 2.69 2 2.78 2 135 

130)" 1322-60) ios 2.685 5 206 

131 

116 136 2 18 
293 

200 2.52 53 2.65 5 044 2.13 

131 0010 1 1. 2.08 

202 OGO LS RCE eee 
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5. Erupe DETAILLEE DU. MICA AU GERMANIUM 


Le diagramme de poudre pris dans les mémes conditions 
1e le précédent présente une nette ressemblance avec celui- 
| dans la disposition des raies (fig. 1 b). 

Les distances réticulaires sont calculées de la même manière 

4 supposant que la structure n’a pas été sensiblement mo- 
[fée par l’&change des atomes. La disposition des raies répond 
en à la structure proposée (tableau II). 


| 


Les calculs-sont faits avec les données suivantes : 


din = 8.1 À à = 333 À 

Ba = 955 À b= 9,33 À 

| doi = 20.8 À ce = 20.9 À 
= B = 95 a: b:¢ =0,574 : 1 :2.240 


‘La valeur de l’angle 8 = 95° semble le plus probable. 

\Le choix de £ résulte de la comparaison des résultats ob- 
Inus avec 8 = 94°30’ et 3 = 95°30’, valeurs pour lesquelles 
5 distances calculées sont moins satisfaisantes. 

|Pour faciliter la comparaison, nous reprenons, dans le 
Ibleau III, les valeurs des distances réticulaires des deux 
| bstances. 


+ 


CONCLUSIONS. 


‚La comparaison entre les deux micas synthétiques indique 
1oméomorphisme. 

Le remplacement d’atomes de silicium par des atomes de 
rmanium n'entraine pas de changement dans la classe cris- 
Hographique. | 
L'augmentation des paramètres correspond d’une manière 
tisfaisante à l'augmentation du rayon atomique du germa- 


Nous tenons à exprimer nos vifs remerciements à l’Union 
ière du Haut Katanga qui a subsidié cette recherche. 
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REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 
Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMINGEAT, 
Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


him. propriétés chimiques. Gis. gisements, 

rist. — cristallographiques. Obs. observations. 

isc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
itym. étymologie. Phys. — physiques. 


ALUMOFERROASCHARITE 


À D. P. Serpiourcnexko. — Alumoferroascharite, un nouveau 
unéral. Notes Soc. Minéralogique, Moscou, n°3, 2° série, 285, 
9226, 1956. 
2 (Mg, Fe) (OH) (B, Al) O:. aq. 


| Phys. — Fibreux. Gris violacé. Aciculaire. Les principales 
aies du diagramme de Debye-Scherrer, sont : 2,68 ; 2,54 ; 
Be 3,28. 


- 0,002. 
“Chim. — Analyse ech. n° C-346/54, par A. T. Matoma- 


OWA. 


SI ine 0,90 
Boa ne; 0,14 
BIOS 25.98 
NOT; 6,47 
1 ACES Oh Oe ca eee 4,30 


A reporter... 31,19 
40 


es PAR KE 5 
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Reports 31,19 
FE 8.19 
MO 0,14 | 
MEI 35,32 | 
CAO 0 
NAME nue 1,46 | 
KO ie Er. 2 0 
LPS I NS N: 0,16 
HOt NE 10,32 
H:0 21240022 4,00 
H:0 8 4090:::2% 1,69 


ce qui conduit à la formule : 

(Al, Fe),0:. 4 B,O,. 10 (Mg, Fe) O0. 6°,0 + 274,0. 
que Por peut écrire | 
(B, A1):03. 2 (Mg, Fe) 0. H,0. aq. = (Mg, Fe) (OH) (B, Al) O, aq 
correspondant bien à la formule de l’ascharite 


B,0,.2 MgO. H,O ou Mg (OH) BO,. 


L’analyse thermique différentielle montre trois départs d’eau 
à la différence de l’ascharite dont la courbe ne présente qu’u} 
seul crochet endothermique. | 

Gis. — Dans la zone des schistes archéens de la partie sul 
de la Yakoutie, se trouvent des couches sedimentaires meta 
morphisées, avec borates, tourmaline, ludwigite, ascharite 
warwickite et magnétite. | 

Au microscope, on remarque que l’ascharite se trans form| 
en alumoferroascharite en devenant fibreuse et en diminuani 
d'indice de réfraction, ‘| 

L’ascharite provient de la ludwigite, qui s'hydrate et s| 
scinde en ascharite et magnetite; il y ala un phenomen! 
semblable a la serpentinisation des roches a olivine e 
pyroxenes. 

Résumé sur traduction de M. Sarovirser. 
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ARSENIATBELOVITE 


E.K. LaxmourovA et G. A. Sioonenxo. — Sur le nouveau 
jainéral arseniatbelovite. Notes Soc. Mineralogique, Moscou, 
DS, 2° série, 985, 297-302, 1956. 


H, Ca, Mg (As 4), (OH, F),. 


' En 1953, Nefedov décrit une espèce nouvelle : la belovite 


Miner. Crist. 78, 215, 1955). 
| En 1954, Borodine et Kazakova décrivent une espèce nou- 
lelle du groupe de l’apatite, la belovite de formule : 


jer, Ge, Na, Ga), P0:,10H,:0); 
jf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 78. 608, 1955.) 


Les auteurs proposent done de nommer le minéral de Nefe- 
joy : arseniatbelovite. Ils donnent de plus les caractéris- 
[ques de cette espèce qui avait été très sommairement décrite 
Jar Nerenov. 

_ Phys. — Cristaux prismatiques. Agrégats cristallins, par- 
pis en veinules d’aspect homogene. Incolore à rose ou vert 
Alé (mélange avec erythrine ou annabergite). Macles poly- 
lynthétiques. Les raies principales du diagramme de Debye- 
‚cherrer sont : 3,06 ; 2,77; 1,89, 1,86 ; 3,20, 2,16. Le miné- 
hl appartient au groupe de la roselite. 

| Opt. Biaxe positif. Angle d’extinction : 12-15° suivant ng. 


= 1,698-1,704 ; n, = 1,678-1,697. 


174 jbim. : 
| NO 0,14 
AO core En 0,44 
NEE 021 
MORE ds. 9,39 
Cia agents, we teens 27,20 
Mara 0,03 
GORE u 0 
SB NO lern. 0 
A reporter 37,41 


le formule Ca, (Ca, Mg) (AsO,),. 2 H,O (cf. Bull, Soc. franc.” 


of 


2 som LC? AS LS 8 
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Reports 37,41 | 

A's OPA te 52,51 | 
HO er 1,26 | 
HO RME ET: 100 | 
Re" 1:42 | 
100,2: | 

PORT. se QU | 
99,76 | 

Le fluor est toujours present et peut remplacer (OH). 


Les courbes de déshydratation sont fournies, elles sont di’ 
férentes de celles données par la roselite. La courbe d’analysı 
thermique différentielle présente un fort crochet endothermig | 
a1900°. 

Gis. —Se trouve dans la zone d’oxydation des gîtes arsé 
niocobaltiferes, 

Opt. — L’arseniatbelovite et la phosphatbelovite sont cons 
truites sur la base structurale de l’apatite avec remplacement. 
isomorphes dans les parties anioniques et cationiques. 

arsenlatbelovite : H, Ca, Mg (AsO,), (OH, F),, 

apatite : Ca, (PO,); (OH), 

phosphatbelovite: (Sr, Ce, Na, Ca)ıo PsOz, (OH, Op. 

Résumé sur traduction de M. Saxovirscu. 

Disc. — Même en ne tenant pas compte des hypothèse] 
assimilant les minéraux du groupe de la roselite (monoclil 
nique) à ceux du groupe de l’apatite (hexagonal), hypothèse! 
basées sur des remplacements d'AsO,—— — par OH- ; il n’ei 
reste pas moins que nous avons actuellement deux nouvellel 
espèces : l’arseniatbelovite et ‘la phosphatbelovite, ce q 
nous conduit A supposer l’existence d’une belovite ni arsénial 
tiee, ni phosphatée, Nous estimons qu'il serait préférable di 
laisser le nom de belovite au minéral de Nefedov, en affed 
tant une nouvelle dénomination à l'espèce décrite par Boro} 
DINE et Kazarova. 


De tels problèmes de nomenclature prouvent la nécessit# 
d'une commission internationale chargée de vérifier et dl 
codifier la création des espèces nouvelles. 


C. G. 
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BOBKOVITE 
JV. Kazırzıne. — La bobkovite, nouveau minéral : opale 


|Juminoalcaline. Cr istallographia, n° 4, 116-125 ‚1955 (d’ apres : 
Votes Soc. Minéralogique, Moscou, n° 3, 2° serie, 285, 316, 
1.356). 
(K, Ca, Mg, Fes (Sigg Al) Oo. 

| Phys. — Masses analogues à l’opale, à la dessiccation devient 
pulvérulente, en s’opacifiant. Trés finement cristalline. La 
| tructure est différente de toutes les formes connues de silice. 
Les principales raies du diagramme de poudre sont : 3,24; 
1,021 ; SIE el 18 A, De" 19.19 KX Ze 40 ; 
f= 2,238 +0, 008 ; 2 ‚237 (cale.). L'indice de réfraction : 
1 45-1 ,46. 

| him. : 


DEE. 89,20 
BROS tn er 2,87 
Pes Ope etic ss 0,54 
Gare 0.37. 
Mother 0,26 
ON En Bir 0,28 
ET RE 3,24 
perte a calcination 3,08 
99,84 


‚ La perte d'eau est continue entre 20 et 950°. 
| Gis. — Se trouve dans les fissures de calcaires en U.R.S.S. 
rientale. 

| D'après traduction de M. Saxkovirscn. 


CG: 
| CAROBBIITE 
ae 
H. Strunz. — Carobbiit, ein neues Mineral. — Rendiconti 
oc. Miner. Italiana, anno XII. 
KF 


P= 


Crist. — Cubique. a = 5,40 À. Isotype de la halite. 


= eeu SI HH S #3 
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Phys. — Minuscules cristaux cubiques, Clivage (100). 

Opt. — Incolore. n = 1,362. | 

Chim, — Composé de fluor et de potassium avec un peu G 
chlore et de sodium. | 


Gis. — Sur des stalactites d’une caverne dans des laves d 
cratère du Vésuve. | 
Etym. — Dédiée au Prof. G. Caron qui decouvrit le min« 
ral en 1934 et le decrivit sans le nommer (Atti della Rea 
Acad. Sci., Lettere ed Arti di Modena, 14, 1-12, 1936). 


Far: 


CARPATHITE 


G. L. Prorrowsky. — Un nouveau minéral des Carpathed 
Min. Shornik Soc. Geol., Lwow, n° 9, 120-7, 1955 (d’apres 
Notes Soc. Minéralogique, Moscou, n° 3, 2° série, 285, 38: 
- 41956). 

Hd: | 

Crist. Probablement monoclinique. Les cristaux nature} 
présentent les formes (001), (100) et (A 01). 

Phys. — En agrégats fibreux, en cristaux aciculaires 
Dureté = 1; d = 1,40. Point de fusion : 430°. Le diagram ni 
de poudre est différent de ceux fournis par la curtisite et l'hol 
lite. 

Opt. — Jaune. Poussière jaune clair. Biaxe. n, Suivant 
Le plan des axes est perpendiculaire à (010). Les indices di 


réfraction sont : 
n, = 1,780 ; nn = 1,977-1,982 ; ny = 2,05-2,15. 
Chim. — L'analyse chimique donne les résultats suivants | 
Cie 92 29 H-=: 4,08 O (par différence) = 3,7) 
92,08 4,03 3,8 
La carpathite est facilement soluble dans l’aniline et la pyr 
dine. 


Gis. —Trouvée en association avec la curtisite dans une zonl 
de contact des Carpathes orientales. 
Résumé sur traduction de M. SAKOVITSCH. 
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DUTTONITE 


UM. E. Tnonpson, C. H. Roacu et R. Meyrowirz. Duttonite, 
‘ew vanadium ne from Peanut mine, Montrose Conan 


Lolorado. Science, U.S.A., 193, n° 3905. 990. 
VO(OH),. 


| Crist. — Monoclinique, pseudo-orthorhombique. I 2/c 
res voisin de Imem. a = 8,80 + 0,02; b= 3,95 + 0,01; 
= 9,96 + 0-02 À ; g = 90° 40’ + 5’. 

| | Phys. — Croûtes et enduits formés de cristaux à contour 
pexagonal, minuscules a 0,5 mm. Dureté : 2,5. d = 3,24 
ale. s 

F Opt. — Brun clair. Eclat vitreux. Biaxe positif. 2 V = 60°. 
Dispersion moderee vr, Æ vin, (sur a) = 158310’ + 0,003 
m (sur c)= 1,900 + 0,003; n, (sur D) > 2,01. Pléochroïque : 


Beran rosatre ee Am brun jaune Ds Ne brun oe Pro- 


NEO SE 2,6 
N SR me 22 1559 
KOT 0,4 
IBOS re 18,4 
Insoken cae eee 4,2 

100,6 


Adis. — Mine Peanut (Montrose County, Glande Le mine- 
lal n'est pas oxydé et comporte principalement : montroséite, 
jaramontroseite, silicates vanadifères, uraninite et coflinite, 
mprégant le grès et remplaçant le bois charbonneux. La dut- 
pnite se présente, associée à la mélanovanadinite et au séle- 
ium natif, sur les enduits d'un oxyde de vanadium, dans les 
ssures du minerai. 


FERROFERRIMARGARITE 


. I. GinzsurG. — Sur un nouveau minéral du groupe des 


icas « friables» Trud. Mus. Miner. Acad. Sci., U.R.S.S., 


iy 
F 


3 


NUE À 


= Con er À RS gg 
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, 10-7, 1955 (d’après : Notes Soc. Minéralogique, Moscou 
n° 2e série, 285, 381, 1956). | 


(Ca, Fet+) (AL, Fettt)s_x Mg; (Sisyx Alex On) (OH). | 


| 


Phys. — En agrégats terreux et en formations vermieu 
laires, formées par de très fines lamelles. d = 2,60-2,62. Le} 
raies principales du diagramme de poudre sont : 2,573 ; 2,04 
4,231 ; 3,938 À. | 

Opt. — De gris violet à gris jaune, Au microscope, pré! 
sente une extinction roulante. Biaxe positif. 2 V = 20°. Let 
indices de réfraction sont : n,= 1,645; n, = 1,649. 

Chim. — Analyse microchimique de P. E. Arest-Lakouso} 


VITSCH : 
SAIS TEASER 30,91 
WFO) sis beta ones 35,62 
Benge ayaa ote 41:97 
LÉO RO eee n. d. {sic) 
MeO SES 2,47 
CORE 6,97 
TO en 6,97 
100,31 


Le mineral est insoluble dans les acides. Sa courbe d’anal 
lyse thermique différentielle présente un net crochet endother} 
mique a 990°. | 

Gis. — Dans les pegmatites de Mursink. 

Obs. — Déja signalé comme « phosphate d’aluming 
inconnu » dans une pegmatite de Gorikho en Mongolie d 


Nord. 
D’après traduction de M. Sakovirscx. 


GARRELSITE 


C. Mitton, J. M. Axecron et F. S, GRrImALDI. — New mine | 
Tal; Sn (Bacs Cao 29 Mgo,6) from the Green River för 
mation. Bull. Geol. Soc. Am. (resume), 66, 1597, 1955. 
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| Crist. — Monoclinique. Aa ou A 2/a. a= 13,43, b = 8,45; 

j= 14,61 A; 8 = 11419. Z = 4. Cristaux en bipyramides 
e: (110) (110) (211) ; faces striées par l’alternance prisme- 

jrramide. 

| Phys. — Petits cristaux. d=3,68. 

4 Opt. — Incolore. Biaxe négatif. 2V = 72° n, (sur b) = 1,640 

me 1,633; 7, = 1,620 à + 0,003. 

Chim. — Une analyse sur 27 mg (non donnée) a conduit à 

| formule ci-dessus, analogue à celles de la datolite et dela 
ikerite. 

| Gis. — Dans une carotte de sondage de la Sun Oil Co, puits 

» South Ouray n° { (Uintah County, Utah) dans un schiste 

}lomitique brun contenant: nahcolite, shortite, searlesite, et 

urtzite microscopique. 

| Etym. — Dédiée à R. M. Garrets de l'Université de Har- 
id. 

FP: 


HIBONITE 


H. Curten, C. Guittemin, J. ORCEL et Mlle M. Srernperc. — 
h hibonite, nouvelle espèce minérale. C. R. Acad. Sci., 942, 
845-7, 1956.. 


(Ca, T.R.) (Al Fe” TiSiMg Fe”),O.. 


ist. — P(6/m)mc. a = 5,60 ; c=22,12kX; Z=2. Struc- 
re de la magnétoplumbite. pion hexagonaux aplatis sur 
001) ou pyramides aigués atteignant 4 cm. 

‚Phys. — Clivage (0001) facile, plan de séparation (1010). 
snace. Cassure Se Saree Ps Dureté : 7,5 à 8. 

4 d = 3,84 + 0,01. 

M activité très faible. 

Opt. — Brun noir a noir. Eclat vitreux. Brun rougeatre 
eérement translucide en fines esquilles. Uniaxe négatif. 


is 


1, 807 + 0,002 (brun gris nn ne = 1,79 + 0,01 (gris 


wa th er en ! 


= wem 7 A SES y 


| 

Chim. — Infusible au chalumeau. Tres lentement solub 
dans le mélange SO,H, + PO,H;. Par spectrographie : Al, 1 
Fe, Mg, Ca : fortes teneurs, Si : faible teneur, Cr, Cu, Mi 
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Na : très faible teneur. Analyse par P. PATUREAU : 

SIRET NOR 1,50 
ARCS Sere rs cars 14,00 | 
MO Renan 8,50 | 
BO le 0,45 | 
REO Berta. tas 2,30 | 
LR SIERRA 3,90 | 

Cal ee 6,50 

Mein zes 3,20 

99,95 
Gis. — Dans les alluvions et éluvions de la rive gauche d 


Manambolo (région de Fort Dauphin, Madagascar) et parfo| 
dans des calcaires métamorphiques riches en plagioclase 
calciques, associée a : corindon, spinelle et thorianite. 


Etym. — Dédiée a P. Hızox qui découvrit le minéral. 
Peaks 
KARPINSKITE 
L. L. Canine. — La karpinskite, un nouveau minéral. 


C.R. Acad. Sci. U.R.S.S. 107, p. 737-9, 1956. 
Na, (Be, Zn, Mg) Al, Si,0,,(OH),. 


Crist. — Rhomboédrique, a = 14,24; ¢ = 4,83 A. Cristaul 
aciculaires hexagonaux. Diagramme de poudre donné. 
Phys. — Rosettes fibro-radiées. Un clivage prismatiq À 
peu net. Cassure inégale. Dureté : 2 au plus. d = 2,945. 
Opt. — Blanc. Eclat nacré. Incolore en lame mince. Uniax! 
positif. ng = 1,518; n, — 1,511. | 
Chim. — Au tube fermé : donne de l’eau, devient grisätre 
Insoluble dans les acides ordinaires. Analyse par V. A. Md 
LEVA ! 
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SOS EEE 56,68 
MOSS TERRE traces 
AO rein 16,40 
Fe 0 ieee 0,06 
BeO ee 2,58 
Lil) Came 3,26 
ME. 0,78 
Na N 9,18 
Kr. 1555 
H,O (+ 100°) 5,00 
H,0(— 100°) 230 


99,99 (sic, pour 97,99). 


En plus, par analyse spectrale : Ga et Ca : 0, n°: Pb, 
u, Zr, Sr et Mn : 0, O,n %; Nb: 0,01 %. L’analyse ther- 
ique montre trois phenomenes exothermiques : a 90°, départ 
eau hygroscopique; à 540°, départ d’eau de constitution; a 
)0°, probablement fusion. 

Gis. — Dans une petite lentille de pegmatite alcaline encais- 
se dans une lujavrite. La pegmatite est formée d’albite, 
atrolite, feldspath potassique, chabasie, et contient de nom- 
eux autres minéraux. La karpinskiste se trouve dans les 
ssures de l’albite qu'elle remplace souvent, et plus rarement 
ans la natrolite. 

LÉtym. — Dédiée à A. P. Karpinsky, ancien président de 
read. Sci. URSS. 

Obs. — La localisation du gisement n'est pas donnée, il 
it seulement indiqué : « sur le versant nord, d'un des mas- 
fs alcalins du N ». Il s’agit sans doute de la presqu'île de 
ola, car l'étude aux rayons Xa été effectuée au Labor. S. M. 
irov de la filiale de Kola del Acad. Sci. U.R.S.S. Rien n'in- 
que à quoi sont dus les 2 % manquants dans l'analyse, mais 
| on les attribue à SiO, on obtient un nombre d’atomes plus 
isin de la formule théorique (5,9 au lieu de 5,7 donné pour 
1. Parmi les minéraux associés l’auteur cite, sans référence, 
‚un minéral jaune en tablettes, la kojanovite (karnasourtite) », 
‘ai trouvé aucun renseignement sur ces deux noms. 

| (Résumé sur traduction de G. Jouravsky.) 


Eales 


= Bee IA Wu 
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LIZARDITE | 
PARA-CHRYSOTILE 


E. J. W. Wuirraker et J. Zussman. — The characterizati 
of serpentine minerals by X-ray diffraction. — Miner. Ma; 


G. -B., 31, 1017-26; 1956. | 
La classification suivante, basée sur la structure, est pı 
posée pour les minéraux de la serpentine. 
1. — Chrysotile avec trois variétés : 
Ortho-chrysotile (cf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist,, 19, À 
1956). 
a= 5,92 ; b =9,2; c — 14,64 À ; = 90°. 
Clino-chrysotile (ibid.). 
a= 5,34; b = 9,2; ¢ = 14,65 A; 8 = 93°16": 


Para-chrysotile (nouv. var.). 


a = 9,2 et structure très semblable à celle de l’ortho-ch 
sotile (a est suivant l'axe de fibre, c, l’axe entre feuillets). 


2. — Lizardite (n. sp.). 
a=5,31; b=9,2; c= 17,31 A; B=90°. 
La structure est probablement constituée par des feuille 


H,Mg;Si,0, empilés orthogonalement l'un sur l’autre avec 
degré d'ordre variable dans les trois dimensions. 


3. Antigorite. 

a= 43,5; b—9,25; c = 7,26 À: 810237, 

Gis. — 31 échantillons provenant de localités les plus d 
verses ont été examinés. La plupart des échantillons de roch. 
massives, vert jaunatre ou vert clair, sont formés de lizardi | 
La plupart des échantillons écailleux qui montrent un deg 
d'ordre quelconque suivant l’axe a sont formés de chrysotil 
quelques-uns de lizardite et aucun d’antigorite. Tous les écha! 
tillons écailleux qui ont l’axe de fibre suivant Z sont forme 
d’antigorite, à l'exception du para-chrysotile qui n'a été oh 
servé qu’en intercroissances avec l’ortho et le clinochrysotil| 
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Etym. — Lizardite : dela région du Lizard (Cornouailles, 
ngleterre) où se trouvent des serpentines à lizardite. 


| Boece és 
MAGNUSSONITE 


O. GABRIELSON. — Magnussonite, a new arsenite mineral 
om the Langban mine in Sweden. Ark. Mineral. Geol., Sve- 


ye, 2, n° 4, 133-3, 1956. 
(Mn, Mg, Cu); (OH, Cl) (AsO,)s. 
Grise. — Cubique. a, = 16,05 + 0,05 À : Z — 46. = 


Phys. — En croûtes grenues. Vert jaune à vert émeraude. 
irfois vert bleu. Poussière blanche. Eclat vitreux. Dureté 
5 —4. d=4,30 ; 4,23 (cale.). L'indice de réfraction 
1980 + 0,005. Les principales raies du diagramme de Debye- 
bérrer sont 2,85; 2,47; 3,12; 1,74; 8,01 : 4,02. 

(Chim. — Analyse de R. Buix : 


NOTE; 2,07 

MnO. 47,24 

Wig Os ir, 1,47 

Aa been, 43,49 

TUMOR PER SA à 1,16 
Casa 0,84 

Ins. (barytine).. 3,68 

93.95 

7 IE KR 0,19 
99,76 


jnemanite Pb,Cl (AsO,); bien que les minéraux aient des 
fuctures différentes. 


— 


Etym. — En l'honneur du professeur N. H. MaGnusson, 
recteur du Geological Survey suédois. 


C. G. 


Mu NH 


= wu Sous Hy 
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PARADAMITE 


G. Switzer. — Paradamite, a new zinc arsenate fre 
Mexico. — Sciences, U.S.A., 123, n° 3206, p: 1039, 1956. 
Zn, (AsO,) (OH). 
Crist. — Triclinique. Analogue arséniaté de la tarbuttil 
dimorphe de l’adamite. Principales raies du diagram 
de poudre : 6,33 (10), 3,71 (10), 2,99 (9), 2,8% (9), 2,49 {8} 
Phys. — Cristaux équants, un peu arrondis et striés, att} 
gnant 5 mm, ou groupés en gerbes. Clivage (010) parfait. 
d = 4,55 + 0,02. 
Opt. — Jaune pâle. Poussière blanche. Eclat vitreux, pe 
sur le clivage, Biaxe négatif, 2 V = 50°. Ne = 17263 Ra 1,14 
ny = 1,780 + 0,002. 


Chim. — Analyse par G. Swrrzer : 

Ziv Pees ar 56,22 
AS ee 0,45 
Fe:0::- 0,12 
SE BOT 40,17 
HO ee ENTRE 3,44 
MO neant 

100,40 


Gis. — Mine d’Ojuela (Mapini, Durango, Mexique). Ass 
ciée à la mimétite et l’adamite sur de la limonite. Le gisem 
contient par ailleurs de la legrandite, de la plattnerite et | 
la murdochite. Ky 


PHOSPHATBELOVITE 


(c. £. : p. 593). 


SIMPLOTITE 


M. E. Tuompson, C. H. Roacn, et R. Meyrowirz, — Sin 
plotite, new calcium tetravanadite, from the Colorado Pl 
teau — Sciences, U.S. A., 123, n° 3207, p. 1078, 1956. | 

CaV, O,. 5H,0. | 
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ist. — Monoclinique, pseudo-quadratique. C2/m. 
a=8,39; b=17,02; c=8,37 à +0,02 À : 90925. 5 
EL 

Phys. — Agrégats de cristaux aplatis. Clivage p micacé. 
ès tendre. d = 2,65 (cale.), 2,64 + 0,02 (mes.). 

\Opt. — Presque noir en agrégats, vert Jaune en minces 
alles. Biaxe négatif. 2 V = 25°. Dispersion croisée faible. 
} (sur Di = 2,1055; n. = 1.167: n; (a + 58° de c)=1,769 à 
10,002. Pléochroique : Ny Jaune, An et n, verts. 


Mehim. — Analyse par R. Meyrowirz sur 70 mg : 
al es 11,6 2 
NN Orten Re 67,7 
Se ect | 0,5 
HORMIS TT 18,4 
TE RENTRER 0,5 
98,7 


|En outre, par spectrographie : Mg et Al 0,1 à 0,5%; Na, 
let F 0,05 à 0,1 %. 

IGis. — Mine Peanut (Montrose County, Colorado). En 
Huits sur les cassures du grès minéralisé, associée à : dut- 
hite (n. sp., voir plus haut), mélanovanadinite, sélénium 


tif et un oxyde de vanadium non décrit. Trouvée aussi en 


latre autres mines d’uranium et vanadium du Plateau du 


Hlorado (Colorado et Utah), dans un minerai relativement 
Il oxydé; associée à : montroséite, paramontroséite, silicates 
Ihadiferes, uraninite et coflinite. 

lEtym. — Dédié à J. R. Sivpror, ancien propriétaire de la 


Ine Peanut. 
I I ee 
SMYTHITE 


IR. C. Erp et H. T. Evans. — The compound Fe,S, (smy- 
te) found in nature. J. amer. chem. Soc., 78, 2017, 1956, 
; Fe;S, - 

Grist. — Rhomboédrique. R 3 m. a, = 3,47; « = 34,5 A. 
3. | 


4 dd if 


= wu on NS D À] 
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Phys. — Petites lamelles. Couleur bronze. Opaque. F 
romagnétique. d = 4,06 + 0,03, 4,09 (cale.). | 
Chim, — L'analyse qualitative montre qu'il s'agit d'un s} 


fure de fer. | 

Obs. — Il existe d'étroites ressemblances entre les propn 
tés chimiques et physiques de ce minéral avec la pyrrhoti) 
mais les diagrammes de Debye-Scherrer sont absolument à 
ferents. | 

Gis. En inclusions dans des cristaux de calcite de Bla 
mington, Indiana, 

Etym. — En Vhonneur du professeur C. H. Suyru, 
de Princeton University. 


Disc. — Il s'agit d'une description préliminaire. Il fe 
regretter l'homonymie avec la smithite Ag As 5:. 
CC: 
SANS NOM 
C. Froxpet. — Mineral composition of gummite — Am} 


Mineral., 41, p. 539-68, 1956. 
Mineral A : 


Crist. — Principales raies du spectre de poudres : 3,49 (16 
6,37 (7), 3,18 (7), 3,02 (5). Le spectre de l'échantillon | 
Ruggles change complètement après chauffage à 500°. 

Phys. — Agrégats microcristallins. 

Opt. — Orangé vif à Jaune orangé ou jaune d'or. Ke 
terne ou terreux a légérement vitreux et translucide, En las 
mince : jaune, non pléochroique. n= 1,78 a 1,88 pouval 
atteindre 1,96. Biréfringence faible & modérée. Biaxe po} 
tif, 2 V moyen. 


i 


Chim. — Par spectrographie semi-quantitative : oxy 
d’uranium ou uranate contenant des quantités appréciablest 
Pb, K, Na, Ca et Ba, variables d'un échantillon a l’autre. Pej 
être existe-t-il des substitutions entre ces éléments? Le ma | 
riel de Ruggles n = 1,96 contient 5 à 10% Pb et 0,5 af] 
Caet K; celui de Palermo avec n Z1,8# contient 1 a 5 % ] 
et K, et 0,1 a 0,5 % Ca, Baet Na. | 
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| Gis. — Dansla gummite de 6 localités : pegmatites de North 

Vilton, Palermo, Ruggles, Alstead et Beryl Mountain (New 

fampshire, U. S. A.) et de Crassy Creek (Mitchell County, 
aroline du Nord, U.S.A.). 

In 


linéral B 

Berist. — Spectre de poudre pratiquement identique acelui 
> Ja kasolite. 

| pays. — Agrégats microcristallins, terreux, formés de mi- 


jascules débris et fibres. 

| Opt. — Jaune paille à brun jaunatre pâle, plus clair que la 
Buleur de la kasolite. n, = 1,825; n, = 1,84; Ne 1,807. 
l'axe positif, 2V moyen. En lame mince : presque incolore a 
[une pâle. 

| Chim. — Probablement, analogue calcique de la kaso- 


| Gis. — Entoure ou même remplace entièrement la gummite 
huge orangé; parfois en croütes dans des cassures. Reconnu 
ans les pegmatites de Bob Ingersoll (Pennington County, 
jakota du Sud) et de Ruggles (pres de Grafton Center) et 
| Beryl Mountain (New Hampshire); dans la zone de Mica 
jake (Hahn’s Peak, Colorado); et a Bisundi (Rajputana, 
ide). 


inéral C : 


"Crist. — Spectre de poudre voisin de ceux de la fourmarié- 
te et de la schoepite et identique à celui d’un échantillon de 
Puranate hydraté de plomb : 3,46 (10), 3,09 (10), 1,916 (6), 
730 (6),6,95 (5), 1,991 (5). | 
Phys. — Agrégats microcristallins. d = 5,39 (analyse 2). 
| Opt. — Brun orange, brun rougeätre ou brun chocolat. 
loussiére jaune moutarde. n = 1,77 à 1,82. Biaxe positif; 2V 
joyen. 
“Chim. — Analyse sur des À hantillons un peu hétérogènes ; 
mine Wiseman, d'après Ross, Henperson et Posnsar; 
Mitchell County par R. Meyrowi1z : 


41 


N 


Ah 


naa eee | 
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1 2 | 
Ge 0,90 2,1 | 
BO ae 2,16 = | 
PRO 5,28 4,0 | 
Hes@) 70 amet: 0,29 _ | 
ATOM ens oe 0,86 — | 
DO er. 11,99 77,4 
Le 191 1,4 
ORTES 8,90 33 
KO aes 0,86 ~~ 
Na O0 Sek teas 0,54 A 
VOS ERA nz 0,4 
THOSE TSR2 20er — 
BOY Adan. — 4,5 
Insol = serres 0,08 


100,86 100,2 


Analyse spectrographique d'un échantillon d’Easton : U pri 
cipal constituant; Th, Pb, Ca et Ba de 1 à 10%. | 
Gis. — Dans la gummite des mines Wiseman et McKinn | 
(Mitchell County, Caroline du Nord), de Easton (Pennsyly; 
nie) et de Newry (Maine). 


ber 
ESPECE DISCREDITEE 
« AVELINOITE » — CYRILOVITE 
H. Strunz. — Identität von Avelinoit und Cyrilovit. | 
| 


N. Jahrb. Miner., Monatsb., 187-9, 1956. 
Les proprietes cristallographiques, physiques et optiqud 
des deux minéraux sont identiques. L’auteur admet pour 
cyrilovite la formule NaFe, (PO,)s(OH),.2 H,O, établie pou 
l'avelinoite (Cf. Bull. Soc. fr. Min. Crist., 74, 481, 1954 
bien que l’analyse de la eyrilovite n’indique que des traces ı 


Na (Cf. Bull. Soc. fr. Min. Crist., 79, 158, 1956) 
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BARYLITE 


| J. C. Smrn. — Unit. cell and space group of barylite. — 
jimer. Mineral., 41, 512-3, 1955. 

| Be,BaSi,0,. Pnma. a = 9,80 + 0,01; b = 11,65 + 0,03 ; 
c—=4,11 + 0,02 À. 


Ces valeurs sont un peu plus fortes que celles établies par 
| aëerG pour la barylite de Langban, probablement parce qu'à 
‚angban, Ca remplace un peu Ba, tandis qu’à Franklin c'est 


'b. 


EBELMENITE — CRYPTOMELANE 


| J. Bouranon et G. Jouravsky. — Les gisements de manga- 
fèse volcanogenes de Tiouine (Infracambrien du Sud maro- 
hin). — Notes et Mem. Serv. geol., Rabat, no 127, 80, 


| Ibid. — Sur l’ébelménite de Boulbab (région de Meknès). 
= Notes et Mém. Serv. géol.. Rabat, n° 128 (Notes Serv. geol. 
Maroc, 13, 155-9, 1953). 

(Pour la eryptomelane, cf. Bull. Soc. fr. Min. Crist., 73, 
04, 1950.) 


FERROSELITE 


_E. Z. Bourtanova. — Nouvelles données sur la ferroselite. 
- Notes Soc. Minéralogique, Moscou, n° 3, 2° serie, 285, 286- 


91, 1956. 

L’auteur donne pour cette espéce (cf. Bull, Soc. frane. Miner. 
‚ist. , 19, 159, 1956) les principales formes, les diagrammes 
e : Debye-Scherrer et une analyse du produit | naturel, 


CG: 


SEE 


nee ng 
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HEWETTITE 
METAHEWETTITE 


W. H. Barnes. — « Hewettite » and « metahewettite. » + 
Amer. Miner., 40, 689-91, 1955. | 
« Il tu qu'il y ait trois types d'échantillons étiquet} 
« hewettite » ou « métahewettite » : | 
1. — L’hewettite CaO.3V,0;.nH,O (comprenant à la fa 
I’ «hewettite » et la « métahewettite » d'Hittesrann, Merw) 
et WRIGHT) qui existe sous trois formes hydratées au moins 
n= 3,6 (probablement) et 9. 
2. — L’analogue sodifere, sans nom, de la hewettite, so | 
forme trihydratée. Na,0 .3V,0;.3H,0 (signalé par Mrs Week; 
Cf. Bull. Soc. fr. Min. Crist., 77, 1431, 1954) dont la structu} 


n'est pas sensible à l'eau. 


3. — Peut-étre une variété mixte-sodium de l’analog 
sodifere, elle aussi insensible à l’hydratation et a la déshyd 
tation, 

STARKEYITE 


O. R. Grawe. — Starkeyite, a correction. — Amer. Mine | 
41, 662, 1956. 

Efflorescence sur un mélange de pyrite et de marcasite 
la mine Starkey (Madison County, Missouri) décrite par l’ ay 
teur comme SO,Fe.4H,O (Missouri Geol. Survey and Wate 
Ressources, 209-10, 1945). Est en réalité : SO.Mg.4H,0. | 


| 
| 

V.J. Hurst, J; D. H. Donnay et C. Donnay. — Stauroli} 
twinning. — Miner. Mag., G. B., 31, 145-63, 1956. 


STAUROLITE 


STILPNOMELANE | 


C. ©. Hurroy. — Further data on the stilpnomelane mina 
ral group. — Amer. Miner. ‚41, 608-15, 1956. | 
E. K. Lazarenxo. — Sur Ia Eipdomeling: — Miner. oa 


nik, Soc. géol. Lvov., n° 3, 119- 44, 1954. 
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TARANAKITE 

BRUSHITE 
| J. W. Murray et K. V. Diereicn. — Brushite and tarana- 
jite from Pig Hole cave, Giles County, Virginia. — Amer. 


\liner., 41, 616-26, 1936. 


TSCHEFFKINITE 


-H.W. Jarre, H. T. Evans Jr et R. W. Cuapman. — Occu- 
ence and age of chevkinite from the devil’s slide fayalite- 
juartz syenite near Stark, New Hampshire. — Amer. Miner., 


[7, 474-87, 1956. 


WAD 


| J. Boutapon, Tu. DE CieHocki et C. Jouravsky. — Sur une 
jariété particuliere de wad provenant du Djebel Ali Kourati 
légion de Mogador). — Notes et Mém. Serv. geol., Rabat, 
ie 128 (Notes Serv. géol., 13, 161-4, 1955). 
| Wad fibreux, de densité apparente trés faible, remarquable 
lar. sa richesse en magnésium et sodium. Peut-étre apparenté 
{| la lithiophorite ? 


Se 
N 


COURTES NOTES 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1956). LXXIX, 612-3. 


SUR QUELQUES MINERAUX 
DES ÉTABLISSEMENTS FRANCAIS DE L'OCÉANIE 


PAR Mile S. CAILLièRE, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum. 


Au cours d’une mission effectuée en 1955 dans les territoires fra: 
çais d’Océanie, M. Aubert de la Rüe arapporté une série de min 
raux recueillis dans des formations superficielles. I] s'agit princip 
lement de produits d’alteralion, silicates et hydroxydes, auxqu 
s'ajoutent des cristaux isolés résultant de la désagrégation des roch| 
 préexistantes. 

Parmi les produits de néoformation se rencontrent des minérat 
argileux de type kaolinique ou montmorillonitique. | 

Dans le premier se classe l'argile de Huahine (Archipel de 
Société), produit blanc renfermant 85 % de kaolinite ainsi que cell 
résultant de la décomposition d'un basalte à l’olivine pres de Ma 
réal à Rurutu (Archipel Tubai). Cette dernière contient 75 VA | 
kaolinite associée à des hydroxydes de fer. | 

A ce premier type appartient l'argile pulvérulente provenant d 
la cote sud de la presqu’ile de Taiarapu qui est une halloysite. | 

Signalons qu'à Hivaoa (Archipel des Marquises) l’halloysi! 
associée à de la montmorillonite a été trouvée, remplissant dé 
filonnets d’un basalte qui renferme en outre de petits ama 


lenticulaires d’alunite. 

; Au second type de silicates se rattache la moi 
SIO, 42,8 tronite de Atuoua ä Hivoa, ayant la | 
ALLO, SES chimique ci-contre qui permet de calculer | 
Fe,0, : 24,5 formule structurale | 
GaQ ee | | 


2 (Sig,49 Al,s1) (Alva, Ferst Mg) Où Mg Ca 


50:12 0 


pour le produit deshydrate. 
100,5 De méme les cavités d’un basalte vacuolai 
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ela cote ouest de Raiatea (Iles sous Je Vent) sont remplies par un 
hinéral blanc crème. L’analyse chimique a donné les résultats 
luivants : 


SiO, : 48,4; A1LO,: 16,8; Fe,04: 6,6 : CaO: 1,95; MgO: 4,2; 
H,0 + : 22 = 99,95 


ul montrent que l’on est en présence d'une beidellite répondant à 
a formule structurale’: 


(Sigsra Alo.26) (AL ,27 Feÿ,ss Mg0.86) Oy Cao ne Mgous- 


) A Papeari (Tahiti) on trouve des concrétions dures, blanc grisâtre 
appelant l'aspect extérieur de la lechateliérite. Elles sont essentiel- 
ement constituées par l'hydrargillite, associée à 30 % de kaoli- 
te. 

| Quant aux masses manganésifères rencontrées surtout à Rurutu, 


| 


{Iles apparaissent formées par des psilomélanes cobaltifères et ren- 
frmeut un minéral dont les propriétés correspondent à celles de la 
jomanéchite-cryptomélane (!). 

i C’est encore de Rurutu que proviennent des cristaux vert foncé 
l'augite de 1 em de hauteur ainsi que des débris opaque noir bril- 
Ihnt. 

| Ces derniers sont conslitués par un mineral isotrope renfermant 
12,5 % de FeO, 26 % de Fe,0, et 41 % de TiO,. Il s'agit d’une 
jitanomagnétique. 

| Cette étude a permis d'identifier parmi les prodaits de néofor- 
ination la kaolinite, l'halloysite, la nontronite, la beidellite, l'hy- 
frargillite, l’alunite et de trouver dans des psilomélanes la polia- 
lite et la romanéchite-cryptomélane. Il faut signaler enfin comme 
ninéraux détritiques, l’augite et la litanomagnetite. 


} 


| 


i 


A) Mineral décrit par Ramsdell en 1942 dont la composition chimique cor- 
spond sensiblement a celle de la romanéchite. Amer. Min., 1942, 27, 611. 
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EXAMEN MICROSCOPIQUE DE LA GANGUE | 
ET METALLOGENIE DU GITE DE WOLFRAM DE LEUCAMP. 
(CANTAL) 


PAR P. Comte Er G. Dricua, 
Laboratoire de Géologie Appliquée de la Sorbonne. 


Prospecteurs et mineurs établissent souvent des distinctiol 
empiriques entre des gangues de même nature minéralogique, 
traduisent par des dénominalions imagées des différences subtil} 
d'aspect (p. ex. quartz «gras »). La signification pratique de c 
nuances nest plus à démontrer, tant sur le terrain que po 
l'exploitation ; cependant leur cau 
échappe souvent à l'étude des écha 
tillons au laboratoire. Cette dernié 
manque son but lorsqu'elle ne por 
pas une attention suffisante a 
gangues. Ce sont en particulier Î 
gangues qui permettent de faire d 
observations suggestives sur les i 
clusions fluides; le gite de wolfra 
de Leucamp nous servira d’exemp) 
ici. 

Situe au sud de la region vole 
pique du Cantal, entre Aurillac: 
Entraygues, ce gite a été l'objet d 
plusieurs études dont la plus recen 
= et la plus détaillée est due à M. Wepp 
Fie. 1. — Inclusions dans le er | 

quartz de la gangue de Leu- (1990). Le wolfram est localisé dar 

camp. Equidistance de des filons de quartz plus ou moin! 
l'échelle micrométrique : 10 u. puissants présentant des géodes. Ce 

. filons font partie d'un champ assé 

dense et très faillé, localisé dans des micaschistes à peu de distanc 
d'un stock de granite. | 

Une vingtaine de préparations de gangue, constituées soit pi 
des esquilies isolées soit par des montages a trois grains (Deich: 
G., 1955) ont été examinées, Toutes nous ont révélé la presend 
de trés nombreuses inclusions. Au cours d’observations à Vin: 
mersion, nous avons effectué plusieurs numérations : pour 
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hamp microscopique de 25u. de diamètre et pour une épaisseur 
e préparation de l’ordre de 30 nous avons compté une demi- 
jouzaine à une douzaine d’inclusions, en ne retenant que celies 
ont les dimensions sont supérieures à Lu. Un calcul simple montre 
jue dans ces conditions le nombred'inclusions se chiffre en cenlaines 
e millions au centimélre cube, soit une fréquence comparable a 
elle évaluée par différents auteurs pour les inclusions fluides dans 
jes granites, 

) L’abondance même de ces objets en rend l'étude délicate. Mal- 
ré leur petitesse la part peut être faite, dans certains cas, entre 
les inclusions secondaires nettement réparties suivant des cassures 
ju quartz et des inclusions dont la formation est antérieure a 
fouverture de ces cassures. Ces inclusions plus anciennes sont 
Jarfois de taille plus grande. Dans le cas ot une bulle est nette- 
lent visible au sein des cavités, le degré de remplissage reste 
Wettement a l'avantage de la solution aqueuse. Une certaine indé- 
rmination sur le caractère primaire de ces inclusions pouvant 
jbsister nous n'avons pas pensé devoir donner de température de 
‚mplissage. De récentes mesures sthétoscopiques avaient fourni 
pM. Pelletier (1952) des températures de décrépitation de 220° et 
50°C. Une mesure par décrépitoscopie nous a permis d'observer 
ja abondant dégagement gazeux vers 250°C. Malgré ce recoupe- 
{ent l'interprétation de telles mesures indirectes doit être faite 
vec la plus grande prudence. Il est contre-indiqué de tirer argu- 
jent de telles mesures lorsque les échantillons étudiés contiennent 
jes quantilés notables de gaz se trouvant déjà sous pression à tem- 
ferature ordinaire ; des essais par écrasement à froid sur les échan- 
pens étudiés nous ont montré qu'il en était ainsi de la gangue 
+ Leucamp. Ce dernier fait est à rapprocher de la présence de 
pnstituants fugaces dans des gangues de gîtes métallifères pour 
jsquels l'intervention de fluides géochimiques d’origine profonde 
jest pas contestée. 
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Physics and chemistry of the earth, A progress Series I, pj 
L. H. Anrens, K. Rankama, S. K. Runcorn, éditeur : Pergamd 
Press, Londres, 1956, 1 vol., 317 pages, 51 figures, prix : 55 s. 


On ne peut que se réjouir de l’heureuse initiative des éditer 
de ce livre qui se proposent de publier chaque année une séil 
d’exposes d’ensemble sur la physique et la chimie de la Teri] 
L’étude de la Terre se rattache en effet à de si nombreuses disc 
plines qu'il est pratiquement impossible au spécialiste de se ter} 
au courant des progrés des disciplines voisines par la lecture 
mémoires originaux. 

La Terre est une enfant trouvée, dont la naissance est tout a fz 
obscure; c'est du moins le sentiment que l’on retire de l'exposé | 
Sir Harold Jones sur l’origine du système solaire, qui ouvre le v 
lume; en quelques pages, le savant astronome déroule sous n! 
yeux le chemin parcouru depuis Kant jusqu’a Kuiper, pour conclu} 
avec sagesse que le probleme n’est pas encore resolu. | 

On reste dans le domaine de la science supputative avec le c q 
pitre sur la répartition des températures à l'intérieur de la Teri] 
de J. Verhoogen. On’ peut en effet se demander si l'accord relal 
des diverses méthodes ne tient pas plus à un heureux choix dl 
hypothèses de départ, qu'à l’approche de la vérité, comme le penl 
avec optimisme l’auteur. 

Par contre la répartition des densités à l'intérieur de la Ter 
paraît à peu près bien connue. Les méthodes qui ont conduit À 
résultat, et les hypothèses formulées pour en rendre compte, so 
présentées magistralement par K. E. Bullen. | 

Raymond Hide nous parle ensuite de Uhydodynamique du noys 
terrestre. Il s’agit peut-être la d'un sujet un peu particulier pol 
figurer dans un ouvrage de ce genre, quoique fondamental po} 
l'interprétation du champ magnétique terrestre. 

Les méthodes radioactives de détermination des âges géologiqul 
font le pont entre les parties physique et chimique de l’ouvras 
L. H. Ahrens leur consacre un exposé court mais substantiel. L\ 
possibilités d'évasion d’atomes entre le moment ou le minéral cri 
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[lise et celui où on fait les mesures sont particulièrement souli- 
nées ; la nécessité d'un recoupement par plusieurs méthodes, où 
2s pertes interviennent de facons différentes, parait de plus en oie 
écessaire. 

Avec Rustum Roy et O. F. Tuttle qui nous parlent des synthéses 
ydrothermales, nous abordons franchement la géochimie. I] n’est 
as besoin de souligner l'intérêt de ce chapitre étant donné la per- 
punalité des deux auteurs, à qui nous devons quelques-uns des 
rogrès les plus importants effectués récemment dans cette voie. 
jes nombreuses représentations de diagrammes d'équilibre seront 
artieulierement bienvenues des minéralogistes: 
| Cette série d’exposes s’acheve par le ue de C. W. Correns 
| ir la géochimie des halogénes. En dépit de recherches abondantes. 
impor tantes lacunes baten Aussi est-ce avec une prudence, 
e devrait imiter beaucoup de géochimistes, que G. W. Correns 
a présente le bilan. Un exemple montre la nécessilé de ces précau- 
{ons : nous n’avons aucune certitude quant a l'origine des chlo- 
jares de l’eau de mer, et du caractère établit cyclique, ou 
jon, des migralions de cet élément. 
| Pour terminer l’ouvrage S. I. Tomkeiff s'est chargé de la tache 
hgrate de résumer les recherches géochimiques faites en U.R.S.S. 
atre 1948 et 1953. Ces travaux sont si difficilement accessibles 
jie nous lui en devons de grands remerciements. 

Il ne nous reste plus qu'à souhaiter que le tome 2 de la série 
resenle un aussi vif intérêt que le tome |. 


ji 


G. SABATIER. 


\ielionnaire pratique des pierres précieuses et d'ornementalion, 
par A. Axpré, suivi d’une Notes sur les pierres synthetiques par 
EM. Dériséré, éditeur : Publications minières et métallurgiques, 
| Paris, 1956, 1 vol., 60 pages. 


Les ouvrages qui traitent des pierres précieuses ne sont pas tou- 
burs sérieux, ni raisonnables. Celui-ci l’est et c’est un grand mérite. 
a seule prétention est d’ailleurs de présenter très a 
pus forme de dictionnaire, un répertoire des principales espèces 
h donnant pour chacune les caractères essentiels : nature chimique 
minéralogique, couleur, éclat, variétés naturelles, appellations 
‘ntaisistes, imitations. 

| A la fin de l’ouvrage des tableaux classent les pierres d’après leur 
buleur, leur dureté, leur densité, leurs indices. Une table reprend 
ifin ces trois derniers caractères physiques dans une classification 
iphabétique des espèces. 


\ 
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M. Déribéré a ajouté une note sur le mode de synthèse des pierre 
artificielles les plus courantes. | 
Évitant la fausse érudition, ce petit livre constitue un documer 


utile. 
H. Curten. 


Elementary crystallography. — An Introduction to the Fundé 
mental Geometrical Features of Crystals, par M. J. Burerces 
éditeur : J. Wiley, New York; 1956, 1 vol., 528 page| 
605 figures, 160 X 220, prix : $ 8,75. 


\ 


La cristallographie géométrique a atteint un degré de maturi 
qui lui donne un aspect définitif ; le problème actuel est, en deho 
du développement de certains de ses chapitres encore peu expl 
tés, un problème pédagogique, d'ordre et de rigueur dans la prése 
tation des raisonnements et des résultats. Le livre de M. Buergd 
appartient à ce genre de livres où l'élégance de la présentation e 
unie à l'intérêt scientifique de son contenu. L'auteur a voulu do 
ner un aperçu complet de certains sujets fondamentaux de la géq 
métrie des cristaux, en particulier de la symétrie. Il a exclu to 
ce qui est en rapport avec la loi de Haüy, le calcul et la projectio 
Son contenu est restreint à trois sujets : la symétrie macroscopiq 
des cristaux, leur symétrie microscopique ou atomique et la théor 
des groupes appliquée à la symétrie. Les trois sujels ne sont p 
complétement séparés dans des sections différentes du livre ma 
ils sont présentés souvent avec leur connexion logique. Par exemp 
le problème de la limitation de l’ordre des axes de symetrie 
l’etude des systèmes de coordonnées sont étudiés a l'aide des résea 
de Bravais et les conclusions utilisées dans l’etude de la morphol 
gie. a 

Le lecteur trouvera une déduction rigoureuse et originale d 
230 groupes, question qui préoccupe en général les étudiants 
qu'on trouve rarement trailée d'une façon agréable à suivre. De 
figures claires et nombreuses aident à comprendre cette déductio 

Malgré son caractère purement théorique et géométrique, le liva 
signale certains aspects pratiques de la détermination des symétrie 
sans faire une critique approfondie des méthodes expérimentales | 
signale leur valeur et leur signification pratique. La description 
chaque classe cristalline est précédée d’une liste de substances ch 
miques et de minéraux possédant cette symétrie, de sorte que | 
lecteur ne perd pas de vue que les cristaux ne sont pas des abstra« 
tions géométriques mais des réalités physiques. 

En lisant le livre de M. Buerger nous avons regretté de ne pa 
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trouver un chapitre sur la partition de l'espace et un autre sur les 
complexes réliculaires. 

_ Legrand nombre de tableaux, de figures et de définitions claires 
et rigoureuses sera très apprécié des spécialistes: le livre sera 
un régal pour tous les amateurs de cristallographie et servira aux 
étudiants comme base pour leurs études sur la géométrie des cris- 
taux et la structure de la matière. 

Mais l'intérêt pédagogique de l'ouvrage de M. Buerger ne doit 
pas nous faire oublier qu'il s’agit d’un livre dont la valeur princi- 
‘pale est à notre avis, esthétique, et en ce sens il peut être considéré 
comme une œuvre d'art à laquelle la maison Wiley, déjà connue 
par la perfection de ses publications, a donné un aspect extérieur 
j2n accord avec le bel édifice géométrique qui constitue son con- 
= J. GARRIDo. 


* 
x 


Theorie et technique de la radiocristollographie, par A. Guinier, 
éditeur : Dunod, Paris, 1956, 2° édition, 1 vol., 736 pages, 
| 350 figures, 160 X 250, prix : 9 500 fr. 


Dans cet ouvrage on retrouve les principaux sujels trailés par 
Pauteur dans son livre « Radiocristallographie » paru en 1945; mais 
si le plan general a été conservé, par contre, presque lous les cha- 
pitres ont été largement développés et mis à jour. On peut ainsi se 
rendre compte des progrès réalisés pendant ces dix dernières années 
tant du point de vue technique, que du point de vue théorique; 
depuis 1945 de nombreux travaux ont été publiés ; une abondante 
|bibliographie des sujets traités le montre. 

_ Les chapitres 1 et 2 traitent des propriétés générales des rayons X 
et des différentes sources, tubes et générateurs. Le chapitre 3 
donne un rappel des notions fondamentales sur la symétrie des 
eristaux, les types de réseaux cristallins et leur réseau réciproque, 
les lois de la diffraction des rayons X, la mesure de l'intensité des 
laisceaux diffractés, le calcul des pouvoirs réflecteurs, les facteurs 
extinction. Le chapitre 4 est consacré aux méthodes les plus uti- 
‚isees, les méthodes des poudres ; tous les différents types de dia- 
grammes sont envisagés du point de vue technique : montages 
Debye-Scherrer, Seeman-Bohlin, avec ou sans monochromateur, 
utilisation du diffractomètre à compteur G. M.; cette dernière 
technique, la plus récente, est de plus en plus utilisée; elle com- 
plète, mais ne remplace pas totalement, la méthode photographique : 
ane installation photographique moderne ne donne peut-être pas 
des résultats aussi rapides que la méthode par enregistrement, mais 
alle peut donner des résultats aussi précis et présente l'avantage de 
7 
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| 
donner des diagrammes où la vue d'ensemble permet souvent dé 
interprétations plus aisees. Les méthodes de dépouillement, mesui 
de la position et de l'intensité des raies, font l’objet du chapitre 4 
Le chapitre 6 donne les principales méthodes d'étude de la diffras 
tion par les cristaux uniques, méthode de Laue et méthode du QUE 
tal tournant. La méthode de Laue est celle qui est la plus dévelog 
pée, étant donné son intérêt dans les applications métallurgiqué 
qui font l'objet essentiel du traité, l’auteur ayant laissé de côté tou 
ce qui concerne la détermination des structures. 

La quatrième partie de l'ouvrage décrit les plus important 
applicalions des méthodes radiocristallographiques : chapitre 7| 
étude de la texture, mesure de la taille des cristaux élémentair 
d'un polycristal, détermination de l'orientation d’un cristal de stru 
ture connue, diagrammes de fibres, interprétalion des figures 
pôle; chapitre 8 : analyse radiocristallographique qualitative 
quantitative, déterminalion des limites de solubilité par mesu 
précise des paramètres, mesure des tensions internes dans | 
métaux ; chapitre 9 : étude des surstructures, ordre dans les sol 
tions solides. | 

La cinquième parle est celle qui a été la plus développée. I 
diffraction par les cristaux imparfaits, et les corps mal cristallisé} 
qui est d'un intérêt primordial, a fait l'objet de nombreux tra vaul 
pendant ces dernières années ; une synthèse des résultats acquis es 
illustrée d'exemples publiés récemment et précédée de théorid 
générales. Ce domaine très fécond est en pleine évolution ; les che 
cheurs qui s’y intéressent trouveront là une mise au point qui ley 
permettra d’avoir une vue d'ensemble très complète du sujet, aus 
bien du point de vue théorique, qu’expérimental. Quatre chapitr 
y sont consacrés : chapilre {0 : théorie de la diffraction des rayons | 
par un corps de structure quelconque ; chapitre 11 : diffraction dé 
rayons X par les corps amorphes, gaz, liquides, solides vilreux 
chapitre 12 : diffraction par les cristaux de très petites taille4 
étude de la largeur et du profil des raies de Debye-Scherrer et de 
taches de diffraction des fibres; chapitre 13 : diffraction par | 
réseaux cristallins imparfaits; agitation thermique; désordres d 
déplacement et de substitution ; étude expérimentale et comparaisol 
entre les méthodes photographiques et par compteur ; chapitre 14 


2 

diffusion des rayons X aux très pelits angles ; étude théorique é 
expérimentale, | 
L'ouvrage se termine par des appendices, dont l’un « la transfo} 
mation de Fourier » intéresse, en particulier, ceux qui commence} 
à travailler dans le domaine de la détermination des structures cris 
tallines, et une série de tableaux de données numériques, da 


usage courant en radiocristallographie. | 
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L'éditeur a pu heureusement réserver à ce livre une présenta- 
ion bien meilleure que celle de l'ouvrage précédent (radiocristallo- 
raphie, 1945). Regrettons que son prix élevé ne lui permette pas 
a diffusion qu'il mérite. Il est écrit en français — ce qui ne gate 
n — c'est un excellent outil de travail, non seulement pour les 
udiants et les jeunes chercheurs, mais aussi pour les ingénieurs, 
s techniciens, les professeurs et tous ceux qui s'intéressent à la 
Structure de la matière. 


A.-J . Rosr. 
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